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AVVERTENZE 


Le  Memorie  verranno  pubblicate  secondo  l’ordine  della  data  di  arrivo,  la 
quale  verrà  riportata  in  fondo  alla  memoria. 

Oli  originali  debbono  essere  dattilografati  in  mezzi  fogli,  da  una  sola  parte  : 
le  note  segnate  con  numero  progressivo,  e  le  abbreviazioni  quelle  dei  Chemical 
Abstraets  (deliberaz.  della  3a  riunione  dell’Unione  intero,  di  Chimica  Pura 
ed  Applicata.  Lione  1922). 

Si  raccomanda  agli  Autori  di  essere  brevi  e  di  evitare  inutili  formule  di 
struttura. 

I  clichés  0  le  tavole  dovranno  essere  eseguite  a  cura  della  Direzione  della 
Gazzetta.  La  spesa  occorrente  è  a  carico  degli  Autori. 

Nelle  bozze  di  stampa  sono  ammesse  soltanto  correzioni  riguardanti  gli 
errori  tipografici.  Le  maggiori  spese  occorrenti  per  eventuali  variazioni  sostan¬ 
ziali  del  testo  saranqo  addebitate  all’Autore. 

L’Autore,  avvà  gratis  N.  30  estratti  ;  per  un  numero  maggiore  rimane  a 
suo  carico  la  spesa  di  stampa. 


Note  da  pubblicarsi  nei  prossimi  fascicoli 


Bernardi  e  Rossi.  —  Azione  del  solfuro  di  carbonio  su  l’acetato  di 
mercurio  (9-I-23). 

Porlezza  C.  e  Ginori  Conti  ~G.  —  Sintesi  di  ossalati  partendo  dal¬ 
l’anidride  carbonica.  (10-I-23). 

Salani  R.  —  Elettrolisi  dell’ossido  di  zinco  e  dell’ossido  di  cadmio 
fusi  in  soda  caustica.  (20-I-23). 


<l.  bargellini  e  s.  BERLINGOZZI  —  i-Ammino  e  ^-ossi-chinoline. 


Mentre  sono  noti  numerosi  derivati  della  chinolina  con  gruppi 
— NH2  oppure  —OH  uniti  all’anello  benzenico  oppure  in  posizione  a  o  7 
nell’anello  piridinico,  sono  poco  conosciuti  i  derivati  fu  sostituiti  per  i 
quali  non  si  conosce  nessun  metodo  generale  di  preparazione. 

Col  nome  di  a-metil-£-ossi-chinolina  fu  descritta  da  Kulisch  (*)  una 
sostanza  che  ottenne  riscaldando  l’etere  etilico  dell’acido  piruvico  con 
orto-toluidina  e  soluzione  alcoolica  di  cloruro  di  zinco. 

Pochi  anni  dopo,  Kònigs  e  Stockhausen  (*)  facendo  agire  il  mono- 
cloracetone  sulla  o-ammino-benzaldeide  in  presenza  di  idrato  sodico  in 
soluzione  acquosa  diluita  a  temp.  ordin.  ottennero  una  base  differente 
da  quella  di  Kulisch,  alla  quale  con  maggiore  probabilità  si  poteva  as¬ 
segnare  la  formula  di  a-metil-p-ossi-chinolina.  Kònigs  e  Stockhausen 
ammisero  che  il  cloracetone  venisse  prima  trasformato  in  ossiacetone 
^acetolo)  e  che  questo  poi  si  combinasse  con  l’o-ammino-benzaldeide  se¬ 
condo  lo  schema  seguente  : 


HjC— OH 

I 

OC-CH3 


=  2H.0  + 


/^.-CH^C-OH 

I 

n=c-ch3 


cioè  con  una  reazione  del  tutto  analoga  a  quella  per  cui  da  acetone  e 
o-ammino  benzaldeide  si  forma,  come  è  noto,  la  a-metil-chinolina.  I  pre¬ 
detti  A.  A.  però  non  fecero  ricerche  speciali  per  dimostrare  che  l’os¬ 
sidrile  occupa  veramente  la  posizione  ?  e  non  continuarono  gli  studi 
in  questo  campo. 

Baudisch  (3)  ha  recentemente  osservato  che  questa  medesima  a-me- 
til->-ossichinolina  si  forma  facendo  agire  l’acetolo  sull’o-ammino-benzal- 
deide,  dimostrando  così  che  Kònigs  e  Stockhausen  avevano  giustamente 
interpretata  la  reazione, 

In  maniera  analoga  noi  abbiamo  preparato  la  a-fenil-p-ossichinolina 


(*)  Monatsh,  16,  355(1895).  (*)  Ber.  35,  2536  (1902).  (3)  Biocliem.  Z.,  89, 

279  (1918);  J.  Chem.  Soc.  114  2,  412  (1918\  Sulla  formazione  di  questa  »-metil- 
2-ossi-chinolina  e  sulla  sua  fluorescenza  Baudisch  e  Deuei  (J.  Am.  Chem.  Soc.,  44, 
1585  (1922).  J.  Chem.  Soc.  122,  664  (1922)  fondano  un  metodo  per  ricercare  gli 
idrati  di  carbonio. 
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(formula  II)  facendo  agire  sulla  o-ammino-benzaldeide  il  co  bromo -ace- 
tofenone  oppure  l’alcool  corrispondente  (benzoil-carbinolo)  : 

/N-cho  h,c-oh  ^.—ch-c-oh 

+  I  =  2H20  + 


w 

\/ 


— NH, 


OC — CflH3 


n=c-c6h, 

(II) 


ed  anche  la  a-(p*metossi-fenil)-3-ossi-chinolina  (formula  III)  partendo 
dal  cloraceto-anisolo  : 


\ 


\/ 


-CHO  H2C— CI 

+  1  ✓ 
— nh2  OC— ^ 


■X 

./ 


/N-CH=C-OH 


■N=  C -<^  y  -  OCH 

(III) 
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dimostrando  così  che  l’azione  dei  chetoni  contenenti  il  gruppo 


— CO — CH2 —  alogeno 

sull’o-ammino-benzaldeide  in  presenza  di  alcali  caustici  costituisce  un 
metodo  generale  di  preparazione  delle  chinoline  £*ossi-sostituite. 

Se  invece  della  o-ammino-benzaldeide  si  usa  un  suo  derivato,  op¬ 
pure  isatina  o  un  o-ammino-chetone  si  ottengono  egualmente  prodotti 
di  condensazione  che  saranno  descritti  in  una  prossima  Nota. 

Anche  per  le  {3-ammino-chinoline  non  si  conosceva  un  metodo  ge¬ 
nerale  di  preparazione,  sebbene  alcune  fossero  conosciute. 

Mills  e  Watson  {*)  partendo  dall’ac.  a-ossi-chinolin-?-carbonico.  con 
una  lunga  serie  di  trasformazioni,  ottennero  la  tri-ammino-chinolina  e  da 
questa,  con  ac.  nitroso,  la  (s-ossi-chinolina. 

Un’altra  preparazione  lunga  e  difficile  è  quella  della  a-metil-jl-am- 
mino-chinolina,  eseguita  da  Stark  p)  a  partire  dalla  a-metil-,3-acetil-chi- 
nolina. 

Noi  abbiamo  trovato  che  si  può  facilmente  preparare  la  oc-metil-p- 
ammino-chinolina  (formula  V)  condensando  l’o-ammino-benzaldeide  con 
l’acetonil-ftalimmide  e  decomponendo  poi  con  acido  cloridrico  il  pro¬ 
dotto  di  condensazione  ottenuto  (formula  IV)  : 


yco\ 

h2c-n<  >CcH4 
|  XKK 

/\_CH=C— NH — CO — C6H4— COOH 

.  1 

OC— CH^ 

*  N  C-CH, 

1  (IV) 

S\— CH=C- 


\/ 


nh2 

■N= C— CH3 

(V) 


{*)  J.  Chem.  Soc.;  97,  741  (1910).  (’)  Ber,  40,  3125  (1907). 


5 


La  a-metil-r*-ammino-chinolina  così  ottenuta  è  identica  a  quella  de¬ 
scritta  da  Stark  :  per  azione  dell’acido  nitroso  (®)  si  trasforma  in  «-me- 
til-5-ossi-chinolina  (formula  I)  identica  a  quella  di  Kònigs  e  Stockhausen. 

Analogamente,  facendo  agire  sulla  o-ammino-benzaldeide  la  fena- 
cil-ftalimmide  si  ottiene  un  prodotto  di  condensazione  (formula  VI) 
dal  quale  per  riscaldamento  con  ac.  cloridrico  si  ha  la  a-fenil-P-ammino- 
chinolina  (formula  VII)  : 


CO 


H,C— N</  ^ 

-f  I  XXK 
OC— C«H5 


c6h4 


CH=C— nh-co-c6h4— còoh 
M-n-=c-c6h5 

;  (vi) 


1  V. 

\/ 


CH— C— NH, 

I 

-N— C— C6H5 


(VII) 


'  Da  questa,  con  ac.  nitroso,  si  passa  alla  <x-fenil-?-ossi  chinolina  (for¬ 
mula  II)  identica  a  quella  che  noi  abbiamo  preparata  da  o-ammino- 
benzaldeide  e  w-bromacetofenone.  » 

Abbiamo  in  corso  altre  esperienze  per  condensare  Tacetonil -Ita¬ 
li  inmide  e  la  fenacil-ftaliramide  con  altre  o-ammino-aldeidi  o  con  altri 
o-ammino-chetoni,  allo  scopo  di  mostrare  meglio  che  il  metodo  da  noi 
indicato  è  un  metodo  generale  che  si  presta  bene  per  preparare  facil¬ 
mente  le  chinoline-c  ammino-  e  ? -ossi-sostituite. 

In  un  brevetto  recente  della  Badische  (7)  viene  descritta  la  prepa¬ 
razione  delle  chinoline  ^-nitro-sostituite  che  si  ottengono  facendo  agire 
l’acido  metazonico  sulle  o  ammino-aldeidi  o  sugli  o-ammino-chetoni  aro¬ 
matici. 

Poiché  l’ac.  metazonico  reagisce  come  ossima  dell’aldeide  nitro¬ 
acetica  : 


H,C— NO, 

+  I 

HON-CH 


/\_ 


* 


CH=C — NO, 

I 

N=CH 


cioè  come  l’ossima  di  un  composto  del  tipo  —CO — CH, — NO,  questo 
metodo  di  preparazione  ha  molta  analogia  coi  metodi  che  noi  descri- 


(*)  E’  notevole  la  facilità  con  la  quale  il  gruppo  — NH,  in  posizione  C  nell’anello 
chinolinico  viene  diazotato  e  sostituito  dal  gruppo  —OH,  in  contrapposto  alle  ot-am- 
ìmno-chinoline  e  alle  f  animino  chinoline,  le  quali,  com’è  noto  non  subiscono  una  dia- 
zotazione  normale.  (Vedi  anche  Mills  e  Watson,  loc.  cit,  Stark  e  Hoffmann  Ber., 
46.  2697  (1913).  O  D.  R.  P.  336197  ;  Chem.  Zentr.  1921  (2)  902. 
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viamo  in  questa  Nota  per  preparare  le  ^-ossi-chinoline  dai  composti 
contenenti  il  gruppo 

—CO — CH# —  alogeno  oppure  — CO — CH#— OH 

e  le  ,3-ammino-chinoline  dai  composti  contenenti  il  gruppo 

/C0\ 

— CO-CH*— N<  >C6H4 

xco/ 

PARTE  SPERIMENTALE 

a-metilv-ammino  chinolina  (formula  V). 

Gr.  4  di  aldeide  o-nitro-benzoica  viene  prima  ridotta  con  solfato 
ferroso  e  ammoniaca,  seguendo  le  indicazioni  di  Friedlftnder  e  Gò- 
ring  (8)  e  si  fa  poi  distillare  in  corrente  di  vapore  l’aldeide  o-ammino- 
benzoica  formatasi  :  si  raccolgono  i  primi  300  cc.  di  liquido  distillato 
e  si  mescolano  con  gr.  5  di  acetonil-ftalimmide  (preparata  col  metodo 
di  Gbdefckemeyer  (a)  sciolta  a  caldo  in  200  cc.  di  acqua.  Al  miscuglio 
si  aggiungono  20  cc.  di  idrato  sodico  al  30  °/0  e  si  lascia  stare  a  temp. 
ordin.  agitando  spesso.  Dopo  due  giorni  si  fa  concentrare  il  liquido 
fino  a  circa  metà  del  suo  volume  scaldandolo  su  b.  m.  Acidificando  con 
ac.  acetico  si  deposita  una  sostanza  giallastra  polverulenta  (circa  gr.  4) 
che,  cristallizzata  più  volte  dall’alcool  bollente  si  ottiene  in  aghetti 
setacei  incolori  fusibili  con  decomposizione  a  220°. 

Le  sue  soluzioni  presentano  una  bella  fluorescenza  azzurra. 

La_  sostanza  fu  seccata  a  100°  fino  a  peso  costante  e  analizzata. 

trov.  °/0  :  C  70,7  ;  H  4,6  ;  N  9,5. 

per  C18H1403N2  cale.  :  70,6  ;  4,6  ;  9,1. 

*  C18Hlt02N2  »  :  75,0;  4,2;  9,7. 

L’analisi  della  sostanza  ottenuta  mostra  che  la  condensazione  fra 

aldeide  o-ammino-benzoica  e  acetonil-ftalimmide  è  avvenuta  probabil¬ 
mente  dapprima  in  maniera  normale  : 

/'V-cho  h2c— n^^CsH,  /N  -  ch =c-n</C°n>c6hì 

+  I  XCCK  [  |  Nxk 

nh2  oc— ch  n=c— ch3 

e  che  poi,  per  l’azione  della  soluzione  di  idrato  sodico  si  è  aperto. l’a¬ 
nello  pentaatomico  della  ftalimmide  con  formazione  di  un  acido  della 

formula  IV.  La  sostanza  fusibile  a  220°  ha  infatti  le  proprietà  di  un 
acido  carbossilico  :  si  scioglie  facilmente  nei  carbonati  alcalini  e  viene 
riprecipitato  dalle  soluzioni  per  aggiunta  di  ac.  acetico. 


f)  Ber.  17.  457  (ISSI).  ('•')  Ber.  21,  2684  (18*8). 
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Per  eliminare  il  residuo  ftalico  da  questo  composto  della  formala  IV, 
fusibile  a  220°,  gr.  2  di  sostanza  si  mescolano  con  cc.  30  di  acido  clo¬ 
ridrico  al  20  %  e  si  riscalda  per  due  ore  all’ebollizione.  La  sostanza  si 
scioglie  dopo  poco  tempo  dando  una  soluzione  colorata  in  giallastro  : 
per  raffreddamento  si  separa  un  po’  di  ac.  ftalico  (caratterizzato  per  il 
suo  punto  di  fusione,  per  la  sua  trasformazione  nel  sale  acido  di  anilina 
e  poi  in  ftalanile  fusibile  a  203°). 

Il  liquido  separato  dall’acido  ftalico  viene  alcalizzato  con  ammo¬ 
niaca:  si  deposita  subito  una  sostanza  cristallizzata  in  aghetti  di  color 
giallo  chiaro  (circa  gr.  1).  Cristallizzata  dall’alcool,  fonde  a  158-160°  e 
si  mostra  in  tutte  le  sue  proprietà  identica  alla  <x-metiWyamm ino -chino¬ 
lina  (formula  V)  descritta  da  Stark  (loc.  cit.).  E’  poco  solubile  nell’ac¬ 
qua  e  nell’etere  :  si  scioglie  facilmente  nell’alcool,  nel  benzolo  e  nel 
cloroformio. 

Le  sue  soluzioni  acide  sono  intensamente  fluorescenti. 

Per  assicurarsi  meglio  della  sua  identità,  abbiamo  preparato  il  suo 
ac£til- derivato  scaldandola  con  ac.  acetico  e  anidride  acetica,  come  fece 
Stark.  L’acetil-derivato  ottenuto  cristallizza  dall’etere  in  ciuffi  di  aghi 
fusibili  a  164°,  come  l’acetil-derivato  descritto  da  Stark. 

Il  picrato,  preparato  aggiungendo  una  soluzione  acquosa  di  acido 
picrico  alla  soluzione  acetica  calda  della  base,  è  cristallizzato  in  aghetti 
gialli  che  a  circa  235°  si  decompongono  senza  fondere,  come  osservò 
anche  Stark. 


%-metil-p  otti-chinolina  (formula  I). 

Gr.  uno  della  a-metil-p-ammino-chinolina  sopra  descritta  fu  disciolta 
in  acido  solforico  diluito  e,  raffreddando  con  ghiaccio,  la  soluzione  fu 
diazotata  nel  modo  solito  aggiungendo  poco  a  poco  una  soluzione 
acquosa  diluita  di  nitrito  sodico.  La  soluzione  del  diazocomposto  cosi 
preparata,  per  riscaldamento  svolge  bollicine  gassose:  dopo  10  minuti 
di  ebollizione  si  lascia  raffreddare  e  si  mescola  poi  con  una  soluzione 
satura  di  acetato  sodico.  Si  ha  cosi  un  precipitato  cristallino  giallastro 
che  si  purifica  facendolo  cristallizzare  da  una  miscela  bollente  di  ace¬ 
tone  e  acqua.  Si  ottiene  in  tal  modo  in  aghetti  di  colore  leggermente 
giallo  che  verso  230*240°  cominciano  a  imbrunire  e  si  fondono  con  de¬ 
composizione  a  circa  260*. 

La  soluzione  alcoolica  della  sostanza  dà  con  cloruro  ferrico  una 
intensa  colorazione  rossa  che  sparisce  per  aggiunta  di  acidi  minerali. 
Le  soluzioni  hanno  intensa  fluorescenza  azzurra. 

Nell’insieme  dei  suoi  caratteri  questa  sostanza  è  identica  a  quella 
che  Kònigs  e  Stockhausen  (loc.  cit.)  prepararono  per  azione  del  clorace- 
tone  sulla  o-ammino-benzaldeide. 

La  ri  preparammo  anche  noi  col  metodo  di  Kònigs  e  Stockhausen 
e  ne  potemmo  constatare  la  completa  identità. 
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a-fenil-p  animino  chinolina  (formula  VII). 

Gr.  3,2  di  aldeide  o-uitro-benzoica  viene  prima  ridotta  con  solfato 
ferroso  e  ammoniaca  :  il  liquido  distillato  con  la  corrente  di  vapor  di 
acqua  e  che  contiene  l’aldeide  o-ammino-benzoica,  si  mescola  con  20  cc. 
di  soluzione  di  idrato  sodico  al  30%  e  si  aggiunge  infine  poco  a  poco 
una  soluzione  aleoolica  di  gr.  4,5  di  fenacil-ftalimmide  fusibile  a  167°, 
preparata  secondo  le  indicazioni  di  Gttdeekemeyer  (loc.  cit.).  Il  miscu¬ 
glio  si  lascia  stare  a  temp.  ord.  agitando  spesso.  Dopo  due  giorni  si  fa 
concentrare  il  liquido  su  b.  m.  fino  a  circa  metà  del  suo  volume  :  poi 
si  acidifica  con  acido  acetico.  Si  ottiene  un  precipitato  polveroso  bianco 
(gr,  5,7)  che,  fatto  cristallizzare  dall’alcool  acquoso  bollente,  si  ha  in 
scagliette  bianche  fusibili  con  decomposizione  a  205-206°. 

La  sostanza  seccata  a  100°  fino  a  peso  costante  fu  sottoposta 
all’analisi. 

trov.  %  :  C  74,7  ;  H  4,7  ;  N  7,8. 

per  Ct3Hlc03N,  cale.  :  75,0  ;  4,3  ;  7,6. 

»  Ce3H140tNj  »  :  79,0  ;  4,0  ;  8,0. 

L’analisi  e  la  solubilità  della  sostanza  nei  carbonati  alcalini  ino 

strano  che  anche  in  questo  caso,  come  nel  caso  precedente,  è  avvenuta 
per  azione  dell’idrato  sodico  l’apertura  dell’anello  pentaatomico  ttalim- 
midico  e  si  è  formato  un  acido  carbossilico  della  formula  VI. 

La  eliminazione  del  residuo  ftalico  da  questo  composto  fu  eseguita, 
come  per  la  a  metil-^-ammino  chinolina,  riscaldando  gr.  3  di  sostanza 
fusibile  a  205-206°  con  45  cc.  di  acido  cloridrico  al  20  °/0.  Dopo  due  ore 
di  riscaldamento  si  lascia  raffreddare  il  liquido  e  si  separa  per  filtra¬ 
zione  un  po’  di  ac.  ftalico  che  si  deposita  cristallino. 

Alcalizzando  con  ammoniaca  il  liquido  filtrato  si  ottiene  un  preci¬ 
pitato  giallastro  polverulento  (gr.  1,7)  che  si  purifica  facendolo  cristal¬ 
lizzare  dall’alcool  bollente  per  aggiunta  di  acqua  fino  a  intorbidamento. 
Si  ha  così  in  aghetti  di  color  giallo  chiaro  fusibili  a  115-116°.  Le  sue 
soluzioni  acide  sono  fortemente  fluorescenti. 

La  sostanza  fu  seccata  a  100°  e  analizzata. 

trov.  °/0  :  C  82,1;  H  5,6;  N  13,0. 

per  Ct5Hl2N,  cale.  :  81,8;  5,4;  12,7. 

inacetii -(Ieri rato  di  questa  a-fenil-.J-ammino-chinolina  della  formula  VII 
fu  preparato  in  modo  analogo  a  quello  della  «metil-S-ammino-ehinolina, 
riscaldando  2  gr.  di  sostanza  con  20  cc.  di  acido  acetico  glaciale  e  4  cc. 
di  anidride  acetica.  Dopo  due  ore  di  riscaldamento  si  lascia  raffreddare, 
si  getta  in  acqua  e  si  alcalizza  con  ammoniaca.  Si  ha  un  precipitato 
bianco  fioccoso  che,  cristallizzato  dall’alcool  bollente,  si  ottiene  in  aghetti 
incolori  fusibili  a  173-175°. 

Il  plorato  della  a-fenil-(i-ammino-chinolina  cristallizza  dall’acido  ace¬ 
tico  bollente  in  prismetti  gialli  fusibili  a  194-195°. 


a-fenil-^-ossi-chinolina  (formala  II). 


% 


(Ir.  2  di  a-fenil-^  ammino-chinolina  furono  disciolti  in  acido  solfo¬ 
rico  diluito  e  la  soluzione,  raffreddata  con  ghiaccio,  fu  diazotata  ag¬ 
giungendovi  poco  a  poco  una  soluzione  acquosa  di  nitrito  sodico.  La 
soluzione  del  diazocomposto  cosi  preparata,  per  riscaldamento  svolge 
bollicine  gassose  :  dopo  10  minuti  di  ebollizione  si  lascia  raffreddare. 
Aggiungendo  una  soluzione  conc.  di  acetato  sodico  si  deposita  un  pre¬ 
cipitato  giallastro  che  si  purifica  facendolo  cristallizzare  dall’acetone 
acquoso  bollente.  Si  ottiene  in  minutissimi  aghetti  bianchi  leggermente 
giallognoli  fusibili  a  221-222° 

La  sostanza  fu  seccata  a  100°  e  analizzata. 

trov.  %  :  C  81,3;  H  5,1  ;  N  6,2. 

per  C15HuON  cale.  :  81,5;  5,0:  6,3. 

La  medesima  a -fenil-^ossi  chinolina  fu  preparata  anche  facendo 
agire  il  (o.bromacetofenone  sull’aldeide  o-ammino-benzoica.  in  presenza 
di  idrato  sodico,  cioè  con  metodo  analogo  a  quello  con  cui  Kònigs  e 
Stockhausen  avevano  preparata  la  a-metil-^-ossi-chinolina  dal  dora- 
cetone. 

Gr.  9  di  aldeide  o-nitro -benzoica  si  riduce  prima  con  solfato  fer¬ 
roso  e  ammoniaca  e  si  fa  distillare  poi  in  corrente  di  vapore  l’aldeide 
o-ammino-benzoica  formatasi  ;  al  liquido  distillato  si  aggiungono  gr.  10 
<ii  wbromacetofenone  e  infine  gr.  7  di  idrato  sodico  sciolto  in  poca 
-acqua.  Si  lascia  stare  a  temp.  ordin.  per  3-4  giorni  agitando  spesso  e 
infine  si  filtra  per  separare  una  piccola  quantità  di  resina  che  resta 
indisciolta  in  fondo  al  recipiente. 

Facendo  passare  una  corrente  di  anidride  carbonica  attraverso  al 
liquido  filtrato,  si  deposita  la  «-fenil  ^-ossi-chinolina  in  polvere  gialla¬ 
stra.  Si  purifica  facilmente  sciogliendola  a  caldo  in  una  soluzione  di 
-acido  solforico  al  20  °/0  :  per  raffreddamento  si  deposita  il  solfato  in  pa¬ 
gliette  giallognole  che  rimangono  tali  anche  dopo  cristallizzazione  dal¬ 
l'acqua  bollente  acidulata  con  acido  solforico.  Questo  solfato  per  riscal¬ 
damento  comincia  a  imbrunire  a  150°  ed  è  fuso  completamente  verso 
165°  senza  mostrare  un  netto  punto  di  fusione. 

Aggiungendo  carbonato  ammonico  alla  sua  soluzione  acquosa  si 
deposita  la  base  che,  cristallizzata  dairacetone  per  aggiunta  di  acqua 
oppure  dal  benzolo  bollente,  si  ha  in  aghetti  bianchi  fusibili  a  221-222°, 
come  la  base  ottenuta  dalla  a  fenil-P  ammino-chinolina.  Una  mescolanza 
-dei  due  prodotti  fonde  alla  stessa  temperatura. 

La  sostanza  seccata  a  100°  fu  analizzata  : 

trov.  °/0  :  C  81,5  ;  H  4,9  ;  N  6,1. 

per  C16HnON  cale.  :  81.5;  5,0;  6,3. 

La  a-fenil-^  o8si-chinolina  si  scioglie  nelle  soluzioni  acquose  degli 
idrati  alcalini  :  è  facilmente  solubile  nell’alcool,  nell’ac.  acetico,  nell’ace* 
'  tone,  e  nel  benzolo  bollente.  Nell’acqua  si  scioglie  pochissimo,  ma  la 
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piccola  quantità  che  si  scioglie  è  sufficiente  per  impartire  al  liquido 
una  forte  fluorescenza  verde-azzurra  simile  a  quella  che  si  osserva  nelle 
soluzioni  della  oc  metil-£-ossi-chinolina  di  Kònigs  e  Stockhausen. 

Anche  la  soluzione  alcool ica  è  fluorescente.  La  soluzione  alcoolica 
dà  con  cloruro  ferrico  una  colorazione  rosso-bruna. 

Il  cloridrati  è  in  scaglie  giallognole  lucenti  fusibili  a  243-245°. 

Il  cloroplatinato  è  in  cristallini  di  color  giallo  aranciato  che  non  si 
fondono  neppure  a  260°  :  a  temperatura  più  alta  si  anneriscono  poco 
a  poco  senza  mostrare  un  netto  punto  di  fusione. 

All’analisi  dette  il  seguente  risultato  : 

trov.%:  Pt  22,73. 

per  <Cl5HuON)tH2PtCl6  cale.  :  22,87. 

•  Il  picrato  preparato  in  soluzione  alcoolica  si  presenta  in  prismetti 
gialli  fusibili  con  decomposizione  a  235-238°. 

Là  medesima  a-fenil -^-ossi-chinolina  fusibile  a  221-222°  si  può  otte¬ 
nere  anche  facendo  agire  sulla  o-ammino-benzaldeide  (nelle  stesse  con¬ 
dizioni  indicate  sopra  per  il  w-bromueetofenone)  il  benzoil-carbinolo 
Q6H5.CO.CHt.OH  che  preparammo  (**)  facendo  agire  l’acetato  potassico 
sul  w-bromacetofenone  e  saponificando  poi  con  carbonato  di  bario  l’ace¬ 
tato  formatosi. 

%-(p.metossi  fenil)>08SÌ  chinolina  (formula  ili). 

Fu  preparata  con  metodo  analogo  a  quello  seguito  per  ottenere  la 
a-fenil-^-ossi-chinolina  dal  w-bromacetofenone,  facendo  agire  sulla  o-am- 
mino  benzaldeide  il  p.cloracetoanisolo  che  era  stato  ottenuto  secondo 
le  indicazioni  di  Kunckel  e  Johannsen  (u)  per  azione  del  cloruro  di  clo- 
racetile  sull’anisolo  in  presenza,  di  cloruro  di  alluminio. 

L’anidride  carbonica  fa  precipitare  dal  liquido  il  prodotto  greggio, 
dalla  reazione  che  si  purifica  trasformandolo  prima  in  solfato  e  facendo 
poi  cristallizzare  questo  dall’acqua  bollente.  Il  solfato  così  ottenuto  è 
in  aghetti  giallognoli  e  fonde  decomponendosi  a  225-230°. 

Dal  solfato  con  carbonato  ammonico  si  ha  la  a-(p-raetossi-fenil)-8- 
ossichinolina  come  polvere  bianca  insolubile  nell’acqua,  facilmente  so¬ 
lubile  nell’alcool,  nell’acido  acetico  e  nell’acetone. 

Le  sue  soluzioni  acide  sono  fortemente  fluorescenti.  La  soluzione 
alcoolica  dà  con  cloruro  ferrico  colorazione  rossa  bruna. 

Per  purificare  la  base  si  cristallizza  dal  benzolo  bollente  oppure 
dall’acetone  caldo  per  aggiunta  di  acqua  fino  a  intorbidamento.  Si  ot¬ 
tiene  così  la  x-(p-meto88Ì-fenil)-?-os8Ì-chinolina  in  aghetti  bianchi  che  si 
fondono  con  decomposizione  a  240  242°. 


t 

(“’)  Hnunius,  Ber..  IO.  2010  (1877)  ;  Fischer  e  B uscii,  Ber.  24,  2880,  (1891). 
<’)  Ber.,  30  1715  (1897). 
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La  sostanza  seccata  a  100°  fa  analizzata  : 

trov.  %  •  N  5,54. 
per  ClftH13OtN  cale.  :  5,57. 

Preparammo  di  questa  base  anche  il  cloridrati),  il  cloroplatinato  e 
il  picrato  (che  si  fonde  a  216  218°)  ma  credemmo  superfluo  sottoporre 
questi  sali  all’analisi. 

Siena.  -  Lab.  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  università.  Luglio  1922. 


GASTALDI  C.  e  PEYRETT1  G.  L.  —  NUOVI  sali  di  pirilio. 


In  una  Nota  precedente  (‘)  uno  di  Noi  ha  dimostrato  che  conden¬ 
sando  l’acetofenone  o  il  dipnone  con  l’anidride  acetica  in  presenza  di 
cloruro  ferrico  sublimato  si  forma  il  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-me- 
til-4,6-difenilpirilio 

La  reazione  sembra  si  possa  rendere  generale  ;  cosi  con  le  anidridi 
propionica,  butirrica  e  isovalerianica  abbiamo  ora  ottenuto  del  sali  di 
pirilio  ai  quali  noi  attribuiamo  per  analogia  con  la  reazione  ricordata 
la  struttura. 


Ar 

• 

C 

HC^CH 

Ar.C.  ^C.Alc 
O 

FeCI, 

(Ar  =  C6H5  ;  Ale  =  -CH2.CH3  ;  -CH2.CH2.CH3  ;  — CHs.CH.(CH8)i) 


La  poca  quantità  di  anidridi  delle  quali  disponevamo  non  ci  ha 
permesso  di  completare  lo  studio  dei  nuovi  sali  di  pirilio  ottenuti,  però 
noi  ci  proponiamo  di  continuare  queste  nostre  ricerche,  di  estenderle 
ad  altre  anidridi  sature  e  non  sature  e  alle  anidride  miste  per  stabilire 
con  quest’ultime  quale  radicale  acido  partecipi  alla  reazione  per  costi¬ 
tuire  il  sale  di  pirilio. 

C„H, 


Cloruro  di  2-etil-4,  6  difenilpirilio.  (Sale  ferrico) 


HC 

C,H5C 


CH 


•  9  a 

O 


C.CHo.CH 


FeCl4 


(*)  Gazz.  chim.  ital.  52,  I,  1*W  (1922). 
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I.  Dall' aceto  fellone  e  anidride  propionica.  —  Ad  una  miscela  di  gr.  7 
di  acetofenone  e  gr.  7  di  anidride  propionica  si  aggiungono  poco  a 
poco  ed  agitando  gr.  5  di  cloruro  ferrico  sublimato.  Il  miscuglio  si 
colora  in  bruno,  si  riscalda  e  dopo  circa  un’ora  si  rapprende  in  una 
massa  solida.  Il  prodotto  della  reazione  dopo  7  8  ore  si  raccoglie  alla 
pompa  e  si  lava  bene  con  acido  acetico  glaciale. 

Il  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-etil -4,  6-difenilpirilio  che  così  si  ot¬ 
tiene  in  aghetti  gialli,  è  puro  e  fonde  a  166°- 167°.  Cristallizzato  da  una 
miscela  di  acetone  ed  acido  acetico  glaciale  si  ottiene  in  lunghi  aghi 
giallo-bruni  fusibili  a  167°  (rendimento  gr.  2,5-3). 

Sostanza  gr.  0,2591  ;  Fe203  gr.  0,0451  ;  AgCl  gr.  0,3272. 

trov.  %:  Fe  12,18;  CI  31,24. 
per  ClsHnOFe  Cl4  cale.  :  12,18  30.93. 

E’  solubilissimo  a  freddo  in  acetone,  abbastanza  solubile  nell’acqua, 
insolubile  a  freddo  e  un  po’  a  caldo  nell’acido  acetico  glaciale.  La  so¬ 
luzione  acquosa  è  giallognola  con  leggera  fluorescenza  verde.  Aggiun¬ 
gendo  alla  soluzione  acquosa  del  sale  di  pirilio  un  eccesso  di  ammo¬ 
niaca  si  separa  subito,  assieme  ad  idrossido  ferrico,  la  2-etil-4,  6-dife- 
nilpiridina. 


cch6 

c 


HC 

CfiH,.C 


il  w 

N 


CH 


C.CH2.CHS 


Per  ottenere  questa  base,  non  ancora  nota,  allo  stato  puro  e  con 
ottimo  rendimento  conviene  operare  nel  modo  già  da  uno  di  Noi  descritto 
per  la  preparazione  della  2  metil-4,  6-difenilpiridina  (2)  e  cioè  :  estrarre 
dapprima  la  base  con  etere,  poi  di  nuovo  la  soluzione  eterea  ottenuta 
convenientemente  concentrata,  ripetute  volte  con  acido  cloridrico  al  5 
per  cento,  eliminare  l'etere  con  una  corrente  di  aria,  infine  separare  la 

base  sotto  forma  di  nitrato,  sale  che  è  pressoché  insolubile  in  presenza 

di  un  eccesso  di  acido  nitrico. 

Il  nitrato  di  2-etil  4,  6-difenilpiridina  (nitrato  di  2- etil-4,  6-difenil- 
piridinio)  cristallizzato  dall’acqua  leggermente  acidifica  con  acido  ni¬ 
trico  si  presenta  in  esili  aghetti  incolori  fusibili  a  180°  con  svolgimento 
gassoso. 

Sostanza  gr.  0,1477  ;  N  cc.  11,4  a  24°  e  741  inni. 

trov.  %,  :  N.  8,49  ; 

per  ClyHlwO,N2  cale.  :  8,69. 

Aggiungendo  invece  alla  soluzione  acquosa  del  sale  di  pirilio  un 
eccesso  di  acido  nitrico  diluito  si  separa  in  laminette  allungate  giallo- 


* 


(s)  Loc.  cit. 
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gnole  splendenti  il  nitrato  di  2-etil-4,  6  di fenilpiri lio.  Cristallizzato  dal- 
l’acefone  si  ottiene  in  laminette  giallo-chiare  fusibili  a  151°  con  de¬ 
composizione. 

Sostanza  gr.  0,1508  ;  N  cc.  5,7  a  24°  e  746  mm. 

trov.  °/0  :  N  4,18; 

per  ClttHi704N  cale.  :  4,33. 

II.  Dal  dipnone  e  anidride  propionica.  —  A  una  miscela  di  gr.  6 
di  dipnone  e  gr.  7  di  anidride  propionica  si  aggiungono  nel  modo  già 
riferito  gr.  5  di  cloruro  ferrico  sublimato.  Il  miscuglio  assume  colora¬ 
zione  verde-scura,  si  riscalda,  poi  si  rapprende  in  una  massa  solida. 
Il  prodotto  della  reazione  raccolto  dopo  circa  6-7  ore  e  lavato  bene 
con  acido  acetico  glaciale  si  presenta  in  aghetti  verde-scuro  che  co¬ 
minciano  a  fondere  verso  130°  (rendita  gr.  2). 

Per  confrontare  il  sale  di  pirilio  ottenuto  da  quest’ultima  prepa¬ 
razione  con  quello  già  descritto  e  ottenuto  dali’acetofenone,  il  sale  fer¬ 
rico  di  cloruro  di  2  etil-4,  2-difenilpirilio  venne  trasf -rinato  nel  nitrato 
che  cristallizza  assai  bene  dall’acetone.  Si  ottenne  infatti  in  aghetti 
gialli  fusibili  a  151°  con  decomposizione  e  identico  in  tutte  le  sue  pro¬ 
prietà  a  quello  precedentemente  descritto.  La  miscela  dei  due  nitrati 
di  pirilio  fondeva  alla  stessa  temperatura.  Con  ciò  resta  confermato 
che  l’acetofenone  e' il  dipnone  condensati  coll’anidride  propionica  for¬ 
niscono  lo  stesso  sale  di  pirilio. 

Sostanza  gr.  0,L483;  N  cc.  5,4  a  24°  e  746  mm. 

trov.  %  :  N  4,08  ; 

per  CiaHl704N  cale.  :  4,33. 

Cloruro  di  2  propil  4,  6-difeniIpirllio.  (Sale  ferrico). 

I.  DaW aceto fettone  e  anidride  butirrica.  — -  Si  separa  puro  in  prismetti 
gialli  trattando  una  miscela  di  gr.  10  di  acetofenone  e  gr.  10  di  anidride 
butirrica  con  gr.  8  di  cloruro  ferrico  sublimato  (rendimento  gr.  5,5). 

Cristallizzato  da  una  miscela  di  acetone  e  d’acido  acetico  glaciale 
si  ottiene  in  laminette  giallo-verdastre  fusibili  a  197°-198°. 

Sostanza  gr.  0,2450  ;  Fe2Os  gr.  0,0420  ;  AgCl  gr.  0,2936. 

trov.  °/0:  Fe  11,99;  CI  29,65; 

per  CMHlaOFeCl4  cale.  :  11,82  30,01. 

E’  solubile  a  freddo  in  acetone,  pressoché  insolubile  a  freddo  nel¬ 
l’acqua  e  nell’acido  acetico  glaciale,  discretamente  solubile  nell’acido 
solforico  concentrato  con  fluorescenza  azzurra.  Sciogliendo  il  sale  di 
pirilio  a  caldo  nell’acqua  acidificata  con  acido  cloridrico  e  aggiungendo 
poi  alla  soluzione  raffreddata  un  eccesso  di  ammoniaca  si  separa  as¬ 
sieme  ad  idrossid  i  ferrico  la  2-propil-4,  6-difenilpiridina. 

Il  nitrato  di  questa  base  ottenuto  seguendo  il  procedimento  già 
descritto  si  presenta  in  aghi  incolori  fusibili  a  138°  con  svolgimento 
gassoso. 
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Sostanza  gr.  0,1717;  N  cc.  12,4  a  24°  e  742  min. 

trov.  %  :  N  7,92  ; 

per  Ci0H,0O3N*  cale.  :  8,33. 

II.  Dal  dipnone  e  anidride  butirrica.  —  Aggiungendo  ad  una  mi¬ 
scela  di  gr.  5  di  dipnone  e  gr.  5  di  anidride  butirrica  gr.  4  di  cloruro 
ferrico  sublimato,  risulta  il  sale  ferrico  del  cloruro  di  2-propil-4,  6-dife- 
nilpirilio.  Cristallizzato  da  una  miscela  di  acetone  e  acido  acetico  gla¬ 
ciale  si  ottiene  in  laminette  sovrapposte  fusibili  a  197°-198°. 

E'  eguale  in  tutte  le  sue  proprietà  al  sale  di  pirilio  precedente- 
descritto  e  perciò  anche  in  questo  caso  le  due  reazioni  conducono  allo 
stesso  prodotto. 

Sostanza  gr.  0,2386  ;  Fe203  gr.  0,0403  ;  AgCl  gr.  0,2887. 

trov.  %  :  Fe  11,81  ;  CI  Is9,03  ; 

per  C20H19OFeCl4  cale.  :  11,82  30,01. 

Cloniro  di  2-lsubutÌM,  6-difenilplrllio.  (Sale  ferrico). 

I.  Dalianidride  isovalerianica  e  acetofenone.  —  Questo  sale  di  pirilio 
risulta  condensando  gr.  10  di  acetofenone  con  gr.  10  di  anidride  iso¬ 
valerianica  e  gr.  8  di  cloruro  ferrico  sublimato.  Raccolto  alla  pompa 
e  lavato  bene  con  acido  acetico  glaciale  si  presenta  in  prismetti  gialli 
fusibili  a  165°.  Cristallizzato  da  una  miscela  di  acetone  ed  acido  acetico 
glaciale  si  ottiene  in  prismetti  gialli  fusibili  a  165°. 

Sostanza  gr.  0,2507  ;  Fe203  gr.  0,0415  ;  AgCl  gr.  0,2922. 

trov.  °/0  :  Fe  11,58  ;  CI  28,83  ; 

per  C21H21OFcC14  cale.  :  11,47  29,14. 

E’  solubile  a  freddo  in  acetone,  insolubile  a  freddo  ed  un  po’  a 
caldo  nell’acido  acetico  glaciale,  discretamente  solubile  a  freddo  nel- 
i’acqua  con  colorazione  debolmente  gialla  e  leggera  fluorescenza  az¬ 
zurra.  Trattando  la  soluzione  acquosa  del  sale  di  pirilio  con  un  ec¬ 
cesso  di  ammoniaca  si  separa  la  2-isobutil-4,  6-difenilpiridina. 

Il  nitrato  di  questa  base,  ottenuto  seguendo  il  procedimento  già 
descritto,  cristallizzato  dall’acqua  leggermente  acidificata  con  acido  ni¬ 
trico  si  presenta  in  aghi  incolori  fusibili  a  124°. 

Sostanza  gr.  0,1573;  N  cc.  11,4  a  24°  e  741  mm. 

trov.  °/0 :  7,97  , 

per  C2lH2203Nt  cale.  :  8,00. 

Addizionando  alla  soluzione  acquosa  del  sale  di  pirilio  un  eccesso 
di  acido  nitrico  si  separa  subito  in  aghi  gialli  il  nitrato  di  2-isobutil-4, 
6  difenilpirilio.  Cristallizzato  dall'acetone  si  ottiene  in  prismetti  gialli 
fusibili  a  156°. 

Sostanza  gr.  0,2935;  C,0Hl6N4.HNO3  gr.  0,3156. 

trov.  %  :  4,01  ; 

per  C2lHol04N  cale.  :  3,98. 
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IL  Dipnone  e  anidride  isovaleriatiica.  —  Il  sale  ferrico  del  cloruro 
-di  2*isobutil-4,  6-difenilpirilio  si  ottiene  in  prismetti  verde-scuri  con¬ 
densando  gr.  5  di  dipnone  e  gr.  5  di  anidride  isovalerianica  con  gr.  4 
di  cloruro  ferrico  sublimato  (rendita  gr.  2.5).  Il  nitrato  di  2-isobutil  4, 
6-difenilpirilio  ottenuto  trattando  la  soluzione  acquosa  del  sale  con  acido 
nitrico  diluito,  cristallizzato  dall’acetone  si  ottiene  in  prismetti  gialli 
fusibili  a  15G°  ed  è  identico  in  tutte  le  proprietà  a  quello  preceden¬ 
temente  descritto.  Anche  in  questo  caso  perciò  le  due  reazioni  danno 
Io  stesso  sale  di  pirilio. 

Sostanza  gr.  0,1540;  N  cc.  5,4  a  25°  e  742  min. 

trov.  °/o  :  N  3,84  ; 
per  C#lH2104N  cale.  :  3,98. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1S>22. 


pqnzio  G.  —  Ricerche  stille  diossime.  (IV). 


Nella  Nota  III  su  questo  argomento  (*)  ho  ammesso  che  uno  dei 
due  gruppi  >NOH  dell’a-metilbenzoilgliossima  CH3C(:NOH).C(:NOH). 
CO  C6H5  (p.  fi  135°),  e  precisamenfe  quello  in  possa  essumere  la  stru- 


tura 


e  ciò  per  spiegare  come  detta  gliossima  sia  trasformata 


dal  tetrossido  di  azoto  nella  chetopseudonitrolossima  CH3.C(:NOH). 
C(:N,03).C0.C603  la  quale  poi,  per  azione  dell’acqua  e  dell’ammoniaca, 
dà  metilaminogliossima  CH3.C(:NOII).C(:NOH).NIf,  e  benzamide  : 

'CH3.C|:NOH).CHiNO).CO.C6H5  CH;{.C(:NOH).C(:NfO:1).CO.CpH:> 


CH3.C(:NOH).C(:NOH).NH,  -f  CgH5.CONH,. 


Colla  stessa  formola  di  a-ossimino-,i-nitroso*r*cheto-fenilbutano  CHS. 
C(:NOH).CH(NO).CO.C6H5  riòsce  anche  facile  spiegare  il  comportamento 
sul  quale  riferisco  ora,  dell’a-metilbenzoilgliossima  verso  l’anidride  ace¬ 
tica  e  l’acido  cloridrico  anidro  e  la  sua  trasformazione  in  3-metil-4  ni- 
troso-5-fenilisossazolo,  per  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua  secondo 
lo  schema  (2). 


(*)  Gazz.  chini,  ital.  52,  II,  (1922).  (2)  Questa  reazione  si  potrebbe  pure  inter¬ 

pretare  attribuendo  aifametilbenzoilgliossima  la  struttura  CH3.C(:N0H).C(N0):C(0H). 
C6H-  la  quale  però  non  si  accorda  col  comportamento  del  composto  verso  il  tetrossido 
di  azoto.  D’altra  parte,  come  dimostrerò  nella  Nota  VI,  non  soltanto  le  diverse  forme 
delle  alchilacilgliossime  R.C(:N0H).C:(N0H).C0.R,  ma  anche  le  diverse  forme  di  glios- 
sime  non  contenenti  il  gruppo  — C(:N0Hjj.C0 —  sono  trasformate  da  detto  reattivo 
in  composti  differenti  a  seconda  che  i  due  loro  ossiminogruppi  sono  equivalenti  o  non 
lo  sono. 
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CI1,.C - C(NO) - C.C,H5  CHs.C - C(NO)  C.CcH, 

Il  J  II  _  -J*£-  !!  I  ; 

NO  H  H . . . O”  N - - 0 

mentre,  per  contro,  la  forinola  di  a.^-diossimino-y-ehetofenilbutano- 
CH3.C|:NOH).C(:NOH).CO.CtlH5  dà  ragione  del  fatto  che  col  primo  dei 
suddetti  reattivi  risulta  pure  il  diacetilderivato  CH3.C(:NO.COCH3). 
C(:NO.COCH3).CO.C6Hr>  (p.  f.  113°)  e  con  ambedue,  per  eliminazione  di 
una  molecolo  d’acqua  in  quest’altro  modo, 

c.co.c6h:> 

!L  ch3.c - c.cocch5 

N  zMU  I!  I 

0  N— O— N 

H 

il  metilbenzoilfurazano. 

Le  due  anidridi  dell’a-metilbenzoilgliossima,  cioè  il  3-metil  4-nitro- 
so-5  fenil-isossazolo  ed  il  metilbenzoilfurazano  si  originano  inoltre,  con¬ 
temporaneamente,  per  azione  del  calore  sull’a-gliossima  quando  questa 
venga  portata  alla  temperatura  di  fusione  (135°)  ovvero  riscaldata  con 
acqua  ad  80°-90°  ;  ma  in  queste  condizioni  la  formazione  dell’isossazolo 
si  manifesta  soltanto  con  una  colorazione  verde-azzurra  fugace. 

Invece  la  j  metilbenzoilgliossima  (p.  f.  193°;.  CH3.C(:NOH).C(:NOH). 
CO.C6H:„  la  quale  col  tetrossido  di  azoto  dà  il  perossido  CH3.(C2N202ì. 
CO  CfiH5)  fonde  senza  inverdire,  e  trattata  con  anidride  acetica  si  tra¬ 
sforma  completamente  nel  diacetilderivato  CH3C(:NO.COCH3).Cf:NO. 
COCH3).CO.C6H5  (p.  f.  68°)  senza  che  risulti  traccia  di  nitrosoisossazolo. 
Riscaldata  con  anidride  acetica,  ovvero  fusa,  si  trasforma  bensì  essa 
pure  in  metilbenzoilfurazano,  il  dhe  si  comprende  facilmente  ;  e  dà,  se 
trattata  con  acido  cloridrico  anidro,  una  piccola  quantità  di  3-metil-4- 
nitroso-5-fenil-isossazolo,  ma  ciò  perchè  l’acido  la  isomerizza  dapprima 
parzialmente  nella  a-gliossima. 


CH3.C 

II 

N 

» 

O 

H 


3-metil-4  nitroso-5-fenil-isossazolo 


CH,.C- - C(NO) 

11 

N— - 


C.CfiH5 

I 

O 


gr.  5  di  a-metilbenzoilgliossima  si  introducono  poco  a  poco  in 
20  gr.  di  anidride  acetica  addizionata  di  acetato  sodico  fuso;  dopo  qual¬ 
che  ora  si  versa  la  soluzione  in  acqua  e  si  neutralizza  con  carbonata 
sodico,  raffreddando  sempre  accuratamente  in  ghiaccio.  Si  ottiene  così 
una  massa  verdognola  che  si  asciuga  per  compressione  fra  carta  da 
filtro  e  si  tratta  con  etere,  nel  quale  il  diacetilderivato  è  insolubile.  La 
soluzione  eterea  si  lascia  evaporare  all’aria  ed  il  residuo  si  agita  ripe¬ 
tutamente  con  idrossido  di  sodio  al  10%  con  che  si  elimina  il  metil¬ 
benzoilfurazano,  mentre  l’isossazolo  rimane  indisciolto. 


t 
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0)  gr.  5  di  *-gliossima  sciolti  in  poco  etere  anidro  si  trattano 
con  soluzione  eterea  di  acido  cloridrico  anidro  per  il  che  il  liquido  si 
colora  immediatamente  in  azzurro  intenso.  Dopo  12  ore  si  lascia  eva¬ 
porare  l’etere  all’aria  ed  il  residuo  si  tratta  come  nel  caso  pre¬ 
cedente. 

Rendimento  in  isossazolo  :  10  %  col  primo  procedimento  ;  15  %  col 
secondo. 

Cristallizzato  dall’alcool,  il  3-mctil-4-nitro8o-'r>  fenil-ison8azolo  si  pre¬ 
senta  in  lunghi  aghi  appiattiti  di  colore  intensamente  celeste,  fusibili 
ad  84°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1541  ;  N  cc.  19,6  a  13®  e  733,935  mm. 

trov.  °/0:  N  14,72. 

per  Ci0H8O2N2  cale.  :  14,89. 

E’  insolubile  in  acqua  ;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nel¬ 
l’alcool  ;  poco  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  negli  eteri  di  petrolio,  un 
po’  di  più  nella  ligroina  ;  solubile  a  freddo  in  etere,  benzene,  clorofor¬ 
mio,  acetone. 

Allo  stato  solido  si  conserva  inalterato  soltanto  per  breve  tempo, 
poi  inverdisce  ed  infine  si  trasforma  in  una  sostanza  oleosa  quasi  in¬ 
colora  ;  più  rapidamente  si  decompone  se  sciolto  in  alcool,  ovvero  se 
riscaldato  sia  da  solo  che  in  presenza  di  acqua.  Fatto  bollire  con  idros- 
sido  di  sodio  diluito  svolge  ammoniaca  e  fornisce  acido  benzoico. 

CH3.C - - C.CO.C6H5 

XVI.  Metilbenzoilfurauo  ||  | 

N — O — N 

Si  forma  :  a)  dall’»  metilbenzoilgliossima  per  fusione,  per  riscalda¬ 
mento  con  acqua  ad  80°-90°,  per  azione  dell’anidride  acetica  a  freddo, 
per  azione  dell’acido  cloridrico  anidro  ;  b)  dalla?  -metilbenzoilgliossima 
per  fusione,  per  ebollizione  con  anidride  acetica,  per  riscaldamento  con 
ammoniaca  acquosa  in  tubo  chiuso  a  160°-170°.  Si  prepara  nel  miglior 
modo  facendo  bollire  per  due  ore  la  fl-gliossima  con  eccesso  di  anidride 
ecetica  in  presenza  di  acetato  sodico,  fuso,  versando  in  acqua  il  prodotto 
della  reazione,  neutralizzando  con  carbonato  sodico  e  distillando  col 
vapore. 

Cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  grossi  prismi  bianchi,  di  leg¬ 
gero  odore  non  sgradevole,  fusibili  a  42°  senza  decomposizione. 

1.  Sostanza  gr.  0,2396  ;  C02  gr.  0,5624  ;  H80  gr.  0,0980. 

II.  Sostanza  gr.  0,1556  ;  N  cc.  19,5  a  9°  e  738,445  mm. 

trov.%:  C  64,01;  il  4,54;  N  14,80. 

Per  C10H8OtN2  cale.  :  63,82  ;  4,25 :  14,89. 

E’  facilmente  volatile  col  vapor  d’acqua  ;  distilla  alla  pressione  or¬ 
dinaria  verso  255°  con  leggera  decomposizione.  E’  pochissimo  solubile 
a  freddo  e  discretamente  a  caldo  nell’acqua,  più  solubile  nell’idrossido 
di  sodio  al  10  °/0  (il  quale  però  lo  decompone  con  facilità)  ;  molto  solu- 
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bile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’alcool  e  nagli  eteri  di  petrolio;  solu¬ 
bile  a  freddo  in  etere,  acetone,  benzene,  cloroformio. 

Resiste  straordinariamente  all’azione  degli  acidi  anche  concentrati; 
non  è  sensibilmente  alterato,  neppure  a  caldo,  dal  permanganato  potassico 
in  soluzione  solforica  e  dell’anidride  cromica  in  soluzione  acetica;  per 
contro  gli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  lo  decompongono  lentamente  a 
freddo  e  rapidamente  a  caldo  in  ammoniaca  e  acido  benzoico. 

CH3.C - C.C(:N.NHC6H5).C6Hr) 

Kenilidrazone  |j  1  .  Esiste  in  due 

N  -0— N 

forme,  una  labile  ed  una  stabile,  che  distinguerò  coi  prefissi  a  £. 

La  forma  a.  si  prepara  scaldando  per  qualche  minuto  su  bagno 
d’acqua  bollente  il  metilbenzoilfurazano,  sciolto  in  poco  alcool,  colla 
quantità  teorica  di  fenilidrazina,  sciolta  in  acido  acetico  glaciale,  e  raf¬ 
freddando  immediatamente  il  liquido,  per  il  che  si  separa  senz’altro. 
Cristallizzata  dall’alcool  si  presenta  in  lunghi  aghi  giallo-oro  fusibili  a 

m 

n  101°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1207  ;  N  cc.  21  a  12°  e  728,827  mm. 

trov.  °/0  :  N  20,02. 

per  C10H14ON4  cale.  :  20.14. 

E’  insolubile  in  acqua  ;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in 
alcool  ;  discretamente  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  ligroina,  solubile  a 
freddo  in  etere,  cloroformio,  benzene,  acetone. 

Riscaldato  all’ebollizione  con  acido  cloridrico  diluito  ridà  il  metil¬ 
benzoilfurazano  ;  con  idrossido  di  sodio  al  20  °/0  si  decompone  svolgendo 
ammoniaca,  però  nei  due  casi  si  isomerizza  per  la  maggior  parte  nella 
forma  £. 

La  forma  £  risulta  oltre  che  nel  modo  detto  ora,  anche  riscaldando 
la  forma  *  un  po’  al  disopra  della  temperatura  di  fusione.  Cristallizzata 
dall’alcool  si  presenta  in  laminette  bianche  (od  appena  paglierine)  fu¬ 
sibili  a  214°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,0949  ;  N  cc.  16,6  a  13°  e  729,108  mm. 

trov.  °/0  :  N  19,99. 

per  C16Hl4ON4  cale.  :  20,14. 

Non  si  altera  sensibilmente  per  ebollizione  con  idrossido  di  sodio 
o  con  acido  cloridrico  al  20 °/0.  Scaldata  con  acido  cloridrico  con¬ 
centrato  in  tubo  chiuso  a  150°  ridà  il  metilbenzoilfurazano,  il  quale  ri¬ 
sulta  pure  per  azione  dell’anidride  cromica  sulla  sua  soluzione  in  acido 
acetico  glaciale  bollente. 

CH3.C - C.C(:N.NHC6H4N08).C6Hr,. 

p.Nitbofenilidbàzone  II  II 

N — 0  —  N 

Si  ottiene  trattando  il  metilbenzoilfurazano,  sciolto  in  alcool,  colla 
quantità  teorica  di  p  nitrofenilidrazina  sciolta  in  30  parti  di  acido  ace- 
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tico  al  40%  e  scaldando  su  bagno  d’acqua,  per  il  che  si  separa  jdopo 
breve  tempo.  Cristallizza  dall’alcool  in  aghi  appiattiti  gialli,  i  quali 
arrossano  superficialmente  per  azione  della  luce  e  fondono  a  178°-182° 
senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1039  ;  N  cc.  20,4  a  24°  e  723,773  mm. 

trov.  %  :  N  21,59. 

per  Ci6H,3OgN5  cale.  :  21,67. 

E’  insolubile  in  acqua  ed  in  ligroina  ;  discretamente  a  caldo  e  po¬ 
chissimo  a  freddo  in  alcool  ;  poco  solubile  in  etere  ;  solubile  in  cloro¬ 
formio,  acetone,  benzene. 

Sospeso  nell’idrossido  di  sodio  e  trattato  con  un  po’  di  alcool  dà 

una  soluzione  colorata  in  violetto  intenso. 

« 

CH3.C - C.C[:N.NHC6H3(N02)2].C6H5. 

Dinitrofenilidrazone  1  II 

N — O — N 

Mentre  il  metilbenzoilfurazano  non  è  intaccato,  neppure  all’ebolli¬ 
zione,  dall’acido  nitrico  concentrato,  i  suoi  «  e  ^-fenilidrazoni  ed  il  suo 
p-nitrofenilidrazone  reagiscono  con  grande  facilità  coll’acido  nitrico  di¬ 
luito  (d=l,20)  per  il  che  nel  residuo  fenilidrazinico  entrano  rispettiva¬ 
mente  due  nitrogruppi  (uno  dei  quali  in  para),  ovvero  un  nitrogruppo  in 
posizione  che  non  ho  determinato.  La  reazione  si  inizia  già  a  freddo,  e 
completata  a  caldo  su  bagno  d’acqua  bollente,  fornisce  una  massa  pa¬ 
stosa  che  scaldata  con  alcool  si  trasforma  in  una  polvere  aranciata.  Cri¬ 
stallizzando  questa  dall’etere  acetico  si  ottiene  il  dinitrofenilidrazone  in 
laminette  giallo  aranciato  fusibili  a  218°  senza  decomposizione,  ram¬ 
mollendo  ed  arrossendo  alcuni  gradi  più  basso. 

Sostanza  gr.  0,1056;  N  cc.  21,7  a  24*  e  726,424  mm. 

trov.  %  :  N  22,67. 

per  C16H,305Ng  cale.  :  22,82. 

E'  insolubile  in  acqua,  ligroina,  etere  ;  discretamente  a  caldo  e  po- 
•chissimo  a  freddo  nell’etere  acetico  ;  pochissimo  nell’alcool  bollente  ; 
poco  nell’acetone  ;  molto  nel  benzene  e  nel  cloroformio. 

Sospeso  in  idrossido  di  sodio  al  20  °/0  e  trattato  con  un  po’  di 
alcool  dà  una  soluzione  intensamente  violetta  che  si  decolora  per  dilui¬ 
zione  con  acqua. 

Fatto  bollire,  in  soluzione  nell'acido  acetico  glaciale,  con  anidride 
•cromica  dà  metilbenzoilfurazano. 

Torino.  -  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1922. 
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ponzio  G.  e  pichetto  A.  —  Ricerche  $ulle  diossime  (V). 


/ 


CO 


nosce  finora  soltanto  la  oc,  Y-diossima  C6H4f  ^CO  ottenuta  da  Heuslei 

\n-xrnw 


Dalle  due  possibili  diossime  del  trichetoidrindene  C6H4<;  >CO  si  co- 

XCO 

yC:NOH 

'  >CO  ottenuta  da  Heusler 
C:NOH 

e  SchiefFer  ( 1 )  per  azione  dell’acido  nitroso  (nitrito  di  isoamile  ed  acido 

yCHj 

cloridrico  concentr.)  sul  3-idrindone  CeH4<'  >CO.  Per  le  nostre  ricerche 

XCH, 

.CO 

offriva  invece  uno  speciale  interesse  la  ot,  S-diossima  C6H4<^  >  C:NOH 

xC:NOH 

poiché  essa,  presentando  analogia  di  struttura  coll’a,  ?-diossima  del 
metilfeniltrichetone  CH3.CO.CO.CO.C6H5.  cioè  colla  metilbenzoilgliossima 
CH3C(:NOH).C(:NOH).CO.CcHs  di  cui  ci  siamo  già  occupati  nella  Nota 
III  (2),  doveva  poter  esistere  in  due  forme ,  delle  quali  sarebbe  state- 
interessante  studiare  il  comportamento  verso  il  tetrossido  di  azoto. 

L’abbiamo  perciò  preparata  e  la  descriviamo  più  avanti,  ma  sog¬ 
giungiamo  subito  che,  a  differenza  di  detta  gliossima,  la  a,  ,3-diossimu  del 

.CO 

trichetoidrindene  C6H4V  >C:NOH  esiste  in  un’ unica  forma,  la  quale  non 

xC:NOH 

è  nè  deidrogenata  nè  trasformata  nella  corrispondente  chetopseudoni- 
trolossima  dal  tetrossido  di  azoto.  Essa  inoltre  si  decompone  col  tempo 
spontaneamente  svolgendo  composti  nitrosi  (il  che  non  si  verifica  per 
le  vere-  dialchil-  e  diarilgliossime,  nelle  quali  il  complesso  bivalente 
(CoNjOjHj)11  si  comporta  sempre  come  gruppo  diossimico  —  C(:NOH). 
C(:NOH) — )  e  può  cristallizzare  con  una  molecola  di  alcool  di  cristal¬ 
lizzazione,  fatto  questo  che  si  riproduce  pure  nel  suo  fenilidrazone 
.C:NNHC6H5 

C,H4<  >C:NOH  .  Però,  mentre  l’a,  ,3-diossima  dei  trichetoidrindene 
xC:NOH 

presenta  in  modo  evidente  alcune  proprietà  dei  nitrosoderivati,  essa, 

♦ 

in  soluzione  acquosa  reagisce,  come  altre  glossime  da  noi  studiate 
col  nichel  metallico  dando  il  corrispondente  sale  complesso,  ed  è  aceti - 
labile  e  benzoilabile. 

.CO 

a,  y -dichetoidrindene  CcH4<f  >CH2.  Era  già  stato  preparato  da  Wis- 

N5o 

licenus  (*)  scaldando  il  sale  sodico  dell’estere  dichetoidrindencarbonice 


0)  Ber.  32,  32,  (1SS‘J).  (-)  Gazz.  china,  ital.  52,  II,  (1922).  (:i)  Gazz.  chini., 

ital.  51,  II,  213  (1921).  O  Ann.  246,  354  M888). 
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/CO  /Na 

C,U4(  >c<:  con  acido  solforico  diluito,  ma  eoUMnconveniente 

xCO  HX)OC*H, 

di  uno  scarso  rendimento,  dovuto  al  fatto  della  trasformazione  di  parte 

/CO  /CjH^ 

del  dichetoidindrene  in  biindone  C6H4<;  >C:C^  ^)CO.  Noi  abbia¬ 

do  xth,  / 


mo  ottenuto  risultati  molto  migliori  rimescolando  a  freddo  per  qualche 
tempo  detto  sale,  cristallizzato  dall’acqua  ed  ancora  umido  con  acido 
solforico  al  10  %>  e  quindi  agitando  ripetute  volte  la  miscela  con  molto 
etere  in  un  imbuto  separatore.  In  tal  modo  il  sale  si  decompone  poco 
a  poco,  e  quando  ò  tutto  scomparso  basta  lavare  la  soluzione  eterea 
con  poca  acqua  e  concentrarla  convenientemente  per  ottenere  il  di- 
chetoidrindene,  che  si  purifica  poi  per  cristallizzazione  dall’etere,  ove 
è  discretamente  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo. 

CO 

Lo  studio  cristallografico  dell’a,  r-dichetoidrindene  CflH4^  >CH, 

xCO 


eseguito  nell’Istituto  di  Mineralogia  diretto  dal  Prof.  Zambonini,  ha 
dato  risultati  notevoli  che  qui  riassumiamo  : 

«  Sistema  tetragonale.  Classe  bipiramidale  tetragonale.  Costanti  cri¬ 
stallografiche  a:c  =  1:0,948412.  L’habitus  più  comune  è  la  combina¬ 
zione  di  un  prisma  di  secondo  ordine  { 100}  molto  allungato,  con  una 
piramide  di  2°  ordine  |010}  assai  estesa  ed  una  piramide  di  3°  ordine  jl2l|. 

Meno  frequenti  sono  i  cristalli  che  presentano  oltre  alle  dette  forme,  an- 

« 

che  la  piramide  di  3°  ordine  {112}.  Questi  cristalli  privi  di  sfaldatura 
presentano  una  forte  birifrangenza  positiva.  Indice  di  rifrazione  per  il 
raggio  ordinario  Nw  =  1,61998  per  la  linea  D  del  sodio  ». 

Anche  la  preparazione  del  isonitroso- a.,  y -dicheto in (l rin dene 
/ CO 

C’fH4<;  >C:NOH,  già  descritto  da  Wislicenus  fu  da  noi  modificata 
NCO 


con  vantaggio  sciogliendo  gr.  10  dell’a,  7-dichetoidrindene  in  100  cc. 
di  acido  acetico  glaciale,  raffreddando  la  soluzione  con  miscela  frigo¬ 
rifera  e  facendo  gocciolare  poco  a  poco,  agitando  continuamente,  un 
piccolo  eccesso  della  quantità  teorica  di  nitrito  sodico  in  soluzione 
acquosa  satura.  In  tal  modo  la  (3  monossima  del  trichetoidrindene  si  se¬ 
para  già  quasi  pura  ed  in  condizioni  da  poter  senz’altro  servire  alla 
preparazione  della  diossima  come  diremo  più  avanti. 

Questo  isonitrosochetone  non  dà  sale  di  nichel,  bensì  un  sale  co- 


(  /C0  \ 

baltico  ^C6H4<^^C:NO  —  j  Co  il  quale  precipita  per  aggiunta  di 


acetato 


cobaltoso  alla  sua  soluzione  acquoso-alcoolica,  ed  è  insolubile  nell’ac¬ 
qua  e  nei  comuni  solventi  organici,  salvo  che  nel  cloroformio  in  cui  si 


O  Ann.  246,  353,  (1H88). 
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scioglie  alquanto  e  dal  quale  si  separa  per  evaporazione  come  polvere 
giallo-bruna  microcristallina,  fusibile  con  decomposizione  a  tempera¬ 
tura  superiore  ai  300°. 

Sostanza  gr.  0,3013  ;  CoS04  gr.  0,0807. 

trov.  °/0  :  Co  10,15; 

per  C23H12OuN3Co  cale.  :  10,18. 

Il  3  isonitroso-a,  7-dichetoidrindene  si  comporta  dunque  verso  i  sali 
cobàltosi  come  la  a-benzilmonossima  C6H5.CO.C(:NOH).C6H5,  cioè  dà  un 
composto  cobaltico;  mentre  secondo  le  nostre  precedenti  ricerche  (fi)  altri 
a-ossiminochetoni  danno  composti  cobàltosi. 

.CO 

XV.  a,  ^-diosslma  del  trichetoidriadeoe  >C:NOH.  Risulta  pro- 

xC:NOH 

babilmente  per  azione  dell’idrossilamina  sul  trichetoidrindene  (7)  as¬ 
sieme  ad  altre  ossime  dalle  quali  non  si  può  isolare  ;  si  prepara  senza 
difficoltà  sospendendo  in  poco  alcool  caldo  gr.  10  di  ^-isonitroso-a,  7-di¬ 
chetoidrindene,  aggiungendo  la  quantità  teorica  di  cloridrato  di  idros- 
silamina  (gr.  4)  e  gr,  7  di  acetato  sodico  cristallizzato  sciolti  in  poca 
acqua  e  mantenendo  il  tutto  per  qualche  tempo  a  60°  70°.  Si  ha  così 
dapprima  una  soluzione  dalla  quale  col  riposo  e  col  raffreddamento  la 
diossima  si  separa  quasi  pura  e  con  ottimo  rendimento.  Cristallizzata 
dall’alcool  si  presenta  in  prismetti  bianchi,  o  leggermente  paglierini, 
fusibili  a  168°  con  decomposizione.  Essi  contengono  una  molecola  di 
alcool  di  cristallizzazione  che  perdono  lentamente  alla  temperatura  or¬ 
dinaria  e  rapidamente  a  caldo  trasformandosi  in  una  polvere  bianca 
coll’identico  punto  di  fusione. 

I.  Sostanza  gr.  1.3262:  CjH-.OH  gr.  0.2562. 

trov.  %  :  19.32  ; 

per  C9H60,N2  +  C,H5OH  cale.  :  19.49. 

II.  Sostanza  anidra  gr.  0.1584:  N  cc.  20,1  a  12°  e  744,81  mm. 

trov.  °/o  :  N  14,73  ; 

per  CgHeOjNj,  cale.  :  14,84. 

E’  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  ‘  nell’alcool  ;  discreta¬ 
mente  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  nell’acqua  e  nell’acido  acetico 
glaciale;  pochissimo  in  benzene  ed  in  etere;  quasi  insolubile,  in  ace¬ 
tone,  ligroina  e  cloroformio  anche  a  caldo. 

Dall’acqua  e  dall’acido  acetico  glaciale  cristallizza  anidra. 

Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  di  ammonio  con 
colorazione  giallo-rossastra  e  riprecipita  inalterata  per  azione  dell’ani- 
dride  carbonica  e  degli  acidi  minerali  diluiti. 

All’aria  si  conserva  abbastanza  lungamente  ;  in  boccetta  chiusa  si 
decompone  invece  dopo  qualche  settimana  ingiallendo  e  svolgendo 
composti  nitrosi. 


(c)  Gazz.  <  hiru.  ital.  52,  I,  285.  (15*22).  (7)  Rnhcmann.  J.  Chem.  97,  1448  (1910). 
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Trattata  con  tetrossido  di  azoto  in  soluzione  eterea  si  trasforma  in 
una  resina  vischiosa;  e  non  reagisce  nè  col  ferricianuro  potassico  in 
soluzione  basica,  nè  coll’acido  cloridrico  etereo. 

In  soluzione  acquosa  intacca  lentamente  alla  temperatura  ordina¬ 
ria  e  rapidamente  verso  100°  il  nichel  in  lastra  ricoprendolo  di  una 
patina  giallo  bruna  del  corrispondente  sale  complesso. 

Riscaldata  all’ebollizione  con  anidride  acetica  in  presenza  di  ace¬ 
tato  sodico  fuso,  ovvero  distillata  con  idrossido  di  sodio  al  5  ®/0  non 
fornisce  il  corrispondente  furazano. 

Sciolta  in  poco  alcool  e  trattata  con  soluzione  acquosa  concentrata 
di  cloridrato  di  idrossilamina  e  di  acetato  sodico  cristallizzato  si  tra¬ 
sforma,  dopo  breve  riscaldamento  a  60°  70°,  nella  triosxima  del  tri - 

yC:NOH 

chetoidrindene  C«H4^  >C:NOH  (triisonitrosoidrindene)  la  quale  col  raf- 

^CrNOH 


freddamento  si  separa  in  fini  aghi  quasi  bianchi  fusibili  a  198°  con 
decomposizione,  conforme  ai  dati  di  Wiolicenus  (8)  che  l’aveva  ottenuta 
direttamente  dalla  monossima.  Conservata  in  boccetta  chiusa  si  decom- 
pone  spontaneamente  dopo  qualche  settimana  arrossando  e  svolgendo 
composti  nitrosi,  e  per  questa  proprietà  si  differenzia  nettamente  dalle 
vere  triossime  le  quali  sono  stabili. 

Sale  di  argento  CaH50sN2Ag.  Si  separa  aggiungendo  una  soluzione 
acquosa  concentratissima  di  nitrato  di  argento  alla  soluzione  dell’ex, 
B  diossima  del  trichetoidrindene  in  idrossido  di  ammonio  6N.  Lavato 
con  alcool  e  con  etere  e  seccato  a  100°  costituisce  una  polvere  rosso 
scura  fusibile  a  145°  con  violenta  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0.1603  :  AgCl  gr.  0,0707. 

trov.  °/0  :  Ag:  33,18; 

per  C0H5O3N2Ag  cale.  :  32,98. 

Sale  di  nichel  (CaH503Ni)iNi.  Si  forma  per  azione  direttta  dell’*, 
2-diossima  sciolta  in  acqua  sul  nichel  metallico  ;  si  prepara  scaldando 
la  soluzione  piridinica  della  diossima  colla  quantità  teorica  di  cloruro 
nicheloso  sciolto  in  alcool,  lasciando  raffreddare,  aggiungendo  qualche 
goccia  di  acqua  e  lavando  con  alcool  il  precipitato  ottenuto.  Costituisce 
cristalli  microscopici  giallo-bruni  chiari,  i  quali  riscaldatiim  bruniscono 
verso  180°  e  fondono  sopra  i  300®. 

Sostanza  gr.  0.1625  :  NiS04  gr.  0.0570. 

trov.  °/«  •  Ni  :  13,30  ; 

per  C18H10O8N4Ni  cale.  :  13,44. 


/ 


CO 


Di  aceti  lderivato  CjH^  >C:NO.COCH3.  Si  ottiene  acetilando  a 

xC:NO.COCH3 

freddo  la  «,  ^-diossima  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico 
fuso  e  cristallizza  dall’alcool,  ove  è*  molto  solubile  a  caldo  e  pochissimo 


C)  Ann.  2.52,  75,  <1889). 
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a  freddo,  in  piccoli  aghi  bianchi  leggermente  paglierini  fusibili  a  155° 
con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0.1448:  N  cc.  13  a  13°  e  727,12  mm. 

trov.  N  10,17  ; 
per  C13H10O5N2  cale.  :  10,21. 

Non  è  molto  stabile  e  dopo  qualche  settimana  sì  decompone  in 
acido  acetico  ed  in  una  resina  rosso  bruna. 

CO 


Dihenzoilderivàto  C6H4 


S  >C:NO.COC6H5.  Preparato  benzoilando 
\C:NO.COC6H5 

la  a,  }  diossima  sciolta  nell’idrossido  di  sodio  e  cristallizzato  dall’alcool, 
ove  è  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo,  si  presenta  in 
aghetti  microscopici  fusibili  a  174°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0.1779:  N  cc.  11,1  a  12('  e  737,70  mm. 

trov.  %  :  N  7,19; 
per  C^HhOsNì  cale.  :  7,03. 

X:N.NHC6H5 

Fenilidrazone  C„H4<^  >C:NOH.  Si  ottiene  scaldando  leggermente 

'  xC:NOH 

la  a,  )  diossima  sciolta  in  alcool  con  fenilidrazina  ed  un  po’  di  acido 
acetico  glaciale,  ed  ha,  come  la  diossima  da  cui  deriva,  la  proprietà 
di  cristallizzare  dall’alcool  acquoso  con  una  molecola  di  alcool  di  cri¬ 
stallizzazione,  ed  allora  costituisce  aghetti  rosso-aranciati  fusibili  a 
189°  90°  con  decomposizione  i  quali  a  100°  diventano  anidri  'ed  assu¬ 
mono  un  colore  giallo  aranciato  chiaro. 

I.  Sostanza  gr.  0,1758:  C,H&OH  gr.  0.0247. 

II.  Sostanza  gr.  0.1265  :  N  cc.  19,3  a  13°  e  727,12  min.* 

irov.  %  :  N  17,29;  C2H5OH  14,05; 


per  C15Hl202N4  -f~  CtHr,OH  cale.  :  17,18;  14,11. 

E’  insolubile  nell’acqua,  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in 
acetone,  cloroformio  ;  quasi  solubile  in  benzene  ed  in  ligroina  anche  a 
caldo  ;  solubile  a  freddo  nell’alcool  e  nell’etere. 


Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1922. 
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ponzio  G.  ed  avogadro  l.  —  Ricerche  sulle  diossime  (Vi). 


I  dati  che  si  trovano  nella  letteratura  intorno  alla  fenilgliossima 
0(5H-.C(:N0H).C(:N0H).H  sono  molto  scarsi  ed  anche,  come  dimostreremo 
più  avanti,  molto  inesatti.  Senza  occuparci  dei  lavori  di  Schramm  (‘), 
di  Strassmann  (*)  e  di  Scholl  (3),  Autori  i  quali  non  si  erano  accorti 
che  detta  gliossima  esiste  in  due  form%  accenneremo  soltanto  alla  Nota 
di  Russanow  (4)  il  quale  riusci  ad  isolare  due  diossime  del  fenilglios- 
sal  CcH;>.OO.CHO  fusibili  rispettivamente  a  168°  ed  a  180°,  e,  fautore 
della  teoria  di  Hantzsch  e  Werner,  attribuì  alla  prima  la  configura¬ 
zione  amft  C6H-,.C - C.H  ed  alla  seconda  la  configurazione  cinti 


il 

NOH 


IT 

NOH 


CfiH-.C - C.H,  ammettendo  inoltre,  in  base  a  preconcetti  che  inqui 

!  Il 

HON  NOH 


nano  tutto  il  lavoro  e  che  ci  sembra  inutile  confutare,  resistenza  di 
una  forma  sin  C6H:,.C - C.H  non  ottenibile  allo  stato  puro  ed 


NOH  HON 

esistente  soltanto  in  soluzione  nell’idrossido  di  sodio. 

Noi  abbiamo  ripreso  lo  studio  della  fenilgliossima  C6H5.C(:NOH). 
C(:NOHl.H  estendendolo  alla  fenilaminogliossima  C6H5.C(:NOH).C.(:NOH). 
NH,,  riuscendo  a  dimostrare  che  anche  quest’ultima  esiste  in  due  forme. 
Di  tali  gliossime  le  forme  che  noi  distingueremo  col  prefisso  a  sono 
facilmente  isomerizzabili  nelle  forme  che  indicheremo  col  prefìsso  [i,  le 
quali  soltanto  possono  formare  col  nichel  (e  col  rame  e  col  cobalto) 
sali  complessi  derivanti  da  due  molecole  di  gliossima  per  sostituzione 
di  due  atomi  di  idrogeno  ossimico,  uno  per  ciascuna  molecola,  con  un 
atomo  di  metallo  bivalente. 

Inoltre,  come  lasciavano  prevedere  le  nostre  precedenti  ricerche 
sulle  metilbenzoilgliossime  CH8.C(:NOH).C(:NOH).CO.C6H3  (5),  abbiamo 
trovato  che  le  due  forme  della  fenilgliossima  hanno  diverso  comporta¬ 
mento  verso  il  tetrossido  di  azoto.  Per  azione  di  detto  reattivo  la  a-fe- 
nilgliossima  perde  due  atomi  di  idrogeno  e  dà  un  composto  C6H5. 
fCiNoOjH)  ritenuto  da  Scholl  (fi)  come  il  perossido  CBH5.C - C.H 

Il  II 

N  —  0-0— N 

e  da  Wieland  e  Semper  (7)  come  il  fenilfurossano  C6H5.C - C.H 

l> 

N - O - N  ; 


(‘)  Ber.  16,  2186  (1883).  (*)  Ber.  22,  4P»  (1889).  (*)  Ber.  23,  3503  (1890). 
(4)  Ber.  24,  8497  (1891).  (5)  Gazz.  chim.  ital.  52,  II,  145  (1922).  (°)  Ber.  23, 
3503  (1890).  O  Ann.  358,  57,  (1907). 


la  ,3-tenilgliossima  perde  invece  tre  atomi  di  idrogeno,  uno  dei  quali 
viene  sostituito  col  nitrogruppo,  e  dà  il  perossido  della  fenilnitroglios- 
sima  CaH^CìNjO^.NOj;  il  che,  confermando  quanto  abbiamo  detto  nelle 
note  Ite  III  (loc.  cit.)  suirinammissibilità  della  teoria  di  Hantzsch  e 
Werner  ci  autorizza  ad  escludere  che  l’isomeria  delle  due  fenilglios- 
sime  si  debba  attribuire  alla  posizione  relativa  degli  ossidrili  nello 
spazio. 

In  conclusione,  la  ?-fenilgliossima  C6H3.C(:XOH).Ci:XOH).H  e  la 
p-metilbenzoilgliossima  CHs.C(:NOH).C(:NOH).CO.C<Hi,  le  quali  danno 
sali  complessi  di  nichel,  sono  vere  diossime,  cioè  si  comportano  verso 
il  tetrossido  di  azoto  come  se  contenessero  due  ossiminogruppi  ^NOH 
equivalenti  fra  di  lorot  trasformandosi  in  perossidi  sui  quali  l’ammo¬ 
niaca  non  esercita  azione  alcuna  ;  mentre  la  a-fenilgliossima  C6H5. 
C(:NOH).C(:NOH).H,  la  metilacetilgliossimaCH3.C(:NOH).C(:NOH).CO.CH* 
e  la  a-metilbenzoilgliossima  C1I3.  C(:XOH).C(:XOH).CO.CtìH5,  le  quali 
non  formano  sali  complessi  di  nichel,  reagiscono  col  tetrossido  di  azoto 
dando  rispettivamente  origine  al  composto  C6H-.(C,N80jH)  che  con  am¬ 
moniaca  fornisce  fenilaminogliossima  CftH5.C(:XOH).C(:XOH).XHr  ad 
a-ossiraino-fi-pseudonitrol  T-chetopentano  CH3.C(:N0H).C(:Ni08).C0.CH,e 
ad  a-ossimino-?  pseudonitrol-r-chetofenilbutanoCH».C(:NOH).C(:X203).CO. 
CcH3,  i  quali  con  ammoniaca  forniscono  metilaminogliossima  CH3.C(:XOH). 
C(:XOH).XH*.  Ciò  significa  che  il  gruppo  >XOH  dell’a-fenilgliossima  il 
quale  è  unito  all’atomo  di  carbonio  che  porta  l’atomo  di  idrogeno  e  si  ori¬ 
gina  per  azione  dell’acido  nitroso  sull’acetofenone,  può,  come  gli  ossimi¬ 
nogruppi  in  3  della  metilacetil-  e  della  metilbenzoilgliossima,  i  quali  si 
originano  per  azione  dell’acido  nitroso  sull’acetilacetone  e  sul  benzoi- 
lacetone,  assumere  una  struttura  differente  da  quella  dell’ossimino- 
gruppo  che,  mediante  l’idrossilamina,  si  introduce  nell’isonitrosoace- 
totenone,  nell’isonitrosoacetilacetone  e  nell’isonitrosobenzoilacetone. 

.  Sulla  costituzione  proposta  da  Wieland  e  Semper  pel  composto 
CaH5.(C8X802H)  ci  riserviamo  di  tornare  più  tardi  riferendo  esperienze 
che  abbiamo  in  corso,  ma  vogliamo  fin  d’ora  osservare  come  un  grave 
errore  iniziale  di  detti  chimici  sia  stato  quello  di  ammettere  che  leva¬ 
rie  forme  di  una  stessa  diossima  diano  il  medesimo  perossido.  Le  no¬ 
stre  ricerche  provano  in  modo  indiscutibile  che  ciò  non  è  vero  ;  e  d’al¬ 
tra  parte  se  dai  lavori  di  Koref  (81  e  di  Meyer  e  Auu-ers  (*),  risulta  che 
la  a,  la  $  e  la  f  difenilgliossima  C6H5.C(:XOH).C(:XOHl.C6H5  (benzildios- 
sirae)  sono  deidrogenate  dal  ferricianuro  potassico  nell’identico  peros¬ 
sido  C„H5.(C8NfOa).C6H5,  non  si  poteva  affatto  asserire  che  la  stessa  cosa 
avvenisse  per  azione  del  tetrossido  di  azoto.  In  realtà  Beckmann  (*®)ha 
semplicemente  assoggettato  all’azione  del  cosidetto  acido  nitroso  (cioè 
della  miscela  gassosa  svolta  da  acido  nitrico  ed  anidride  arseniosa)  la 

(*)  Ber.  19,  1*5,  (1886).  <»)  Ber.  21,  804  (18-<8)  e  22,  718  (1889).  (“*)  Ber. 

22,  1591  (18*)). 


a-  e  la  ,3-benzildiossiraa,  ma  nè  lui  nè  altri  Autori  hanno  mai  sperimen¬ 
tato  col  tetrossido  di  azoto  e  con  la  torma  7. 

XV.  ^fenifeliossima  CaH5.  C(:NOH).C(:NOH).H  (p.  fi  168").  Si  pre¬ 
para  aggiungendo  ad  una  soluzione  di  gr.  50  di  isonitroaoacetofenone 
C6H5.CO.C(:NOH).H  in  180  cc.  di  alcool  una  soluzione  di  gr.  24  di  ciò  - 
ridrato  di  idrossilamina  e  gr.  45  di  acetato  sodico  cristallizzato  in  75 
cc.  di  acqua  e  riscaldando  per  qualche  ora  la  miscela  a  70°-80°,  per  il 
che  comincia  già  a  separarsi  in  parte  dal  liquido  caldo  ed  in  maggior 
quantità  col  riposo  e  col  raffreddamento.  Purificata  per  cristallizzazione 
dall’acetone,  o  più.  semplicemente  mediante  precipitazione  con  acqua 
dalla  sua  soluzione  in  detto  solvente,  la  a- fenilgliossima  C6H5.C(:NOH). 
C(:NOH).H  costituisce  prismetti  bianchi  fusibili  a  168°  e  decomponibili 
leggermente  qualche  grado  più  in  alto. 

Sostanza  gr.  0,1301  ;  N  cc.  19,8  a  22°5  e  724,046  mm. 

trov.  %  :  N  16,82  ; 

per  C8H8OtNs  cale.  :  17,07. 

E’  quasi  insolubile  nell’acqua  fredda  e  poco  in  quella  calda;  solu¬ 
bile  a  freddo  in  alcool  ed  in  etere;  discretamente  a  caldo  e  meno  a 
freddo  in  acetone;  pochissimo  a  caldo  e  quasi  affatto  a  freddo  in  clo¬ 
roformio,  benzene,  toluene  ;  insolubile  in  ligroina. 

Si  scioglie  nelTidrossido  di  sodio  senza  colorazione  e  riprecipita 
inalterata  per  azione  dell’anidride  carbonica  0  dell’acido  acetico  diluito; 
si  scioglie  pure  nell’idrossido  di  ammonio  6  N  con  colorazione  giallo¬ 
gnola,  discretamente  a  caldo  e  poco  a  freddo  :  dalla  soluzione  calda 
cristallizza  inalterata  col  raffreddamento. 

Alla  temperatura  ordinaria  è  stabile  verso  l’acido  acetico  diluito,, 
il  quale  all’ebollizione  la  isomerizza  in  ^-fenilgliossima,  non  però  istan¬ 
taneamente.  Infatti  riscaldando  per  alcuni  minuti  una  soluzione  ac- 
quoso-alcoolica  di  a-fenilgliossima  con  alcune  gocce  di  acido  acetico 
al  50  %  e  con  acetato  di  nichel  al  20  %  si  separa  quasi  subito  il  sale 
di  nichel  rosso-vivo  della  forma  ma  col  raffreddamento  una  parte 
della  forma  <*  cristallizza  inalterata  (“). 

In  presenza  di  acido  acetico  diluito  non  dà  sale  di  nichel  ;  tutta¬ 
via  aggiungendo  alla  soluzione  acquoso  alcoolica  della  a-fenilgliossima 
una  soluzione  acquosa  di  acetato  di  nichel  si  ha  un  precipitato  giallo, 
il  quale  lavato  con  acqua  e  con  alcool  e  seccato  a  100°,  costituisce  una 
polvere  amorfa  giallo-bruna  insolubile  nei  comuni  solventi  organici 
(eccetto  il  cloroformio)  e  che  imbrunisce  senza  fondere  se  scaldata 
verso  300°.  I  risultati  del  dosamento  del  nichel  (trovato  °/0  Ni  23,10) 
lasciano  supporre  che  si  tratti  del  sale  semplice  CsHaO*N.,Ni  (il  quale 
richiede  */0  Ni  26,59)  e  non  del  sale  complesso  (C«H70jN2)2Ni  (il  quale 
richiede  °/0  Ni  15,25). 


(“)  Quasi  tutti  questi  dati  sono  in  disaccordo  colle  asserzioni  di  Russanotr  (Joc. 
cit.)  sulle  quali,  per  le  ragioni  gii»  dette,  non  è  il  caso  di  discutere. 
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Azione  del  tetrossido  di  azoto.  —  Scltoll  (*2),  Wieland  e  Semper 
c  più  recentemente  Wieland  (,4Ì  ritenendo  che  le  varie  forme  di  una 
stessa  gliossima  fornissero  per  deidrogenazione  il  medesimo  perossido 
hanno  fatto  agire  il  tetrossido  di  azoto  sul  prodotto  che  si  ottiene  di¬ 
rettamente  dal  trattamento  dell’isonitrosoacetofenone  con  idrossilamina 
e  purificato  per  ebollizione  con  cloroformio.  Probabilmente  essi  hanno 
impiegato  una  miscela  costituita  in  prevalenza  dalla  forma  «;  per  con 
tro  noi  abbiamo  eseguito  le  nostre  esperienze  con  la  forma  *  (p.f.  168°) 
perfettamente  pura  (cioè  del  tutto  esente  dalla  forma  (p.  f.  180*1)  (,5) 
trattandone  la  soluzione  in  etere  anidro  raffreddata  con  ghiaccio  con 
la  quantità  equimolecolare  di  tetrossido  di  azoto,  previamente  distillato 
su  anidride  fosforica,  ed  ottenendo  in  tal  modo,  con  miglior  rendimento 
e  senza  nessuna  delle  difficoltà  incontrate  da  Wieland  e  Seìnper,  il 
composto  C6H5(C2Ne02H)  considerato  da  questi  chimici  come  fenilfuros- 
sano.  Infatti  detto  composto  si  separa  quasi  subito  in  cristalli  bianchi 
dal  liquido,  il  quale,  inizialmente  rossobruno,  ingiallisce,  poco  a  poco 
sviluppando  bollicine  gassose.  Raccolto  dopo  circa  un’ora,  lavato  con 
etere  e  seccato  nel  vuoto  fonde  a  108°,  rammollendo  alcuni  gradi  prima; 
cristallizzato  sia  dall’etere  anidro  (ove  è  poco  solubile  a  caldo  e  po¬ 
chissimo  a  freddo),  sia  da  una  miscela  di  etere  e  di  gasolina  (anidri) 
fonde  a  102°,  rammollendo  qualche  grado  più  basso. 

I.  Sostanza  gr.  0,2596  :  C02  gr.  0,5629  :  H,0  gr.  0,0905. 

II.  Sostanza  gr.  0,1219  :  N  cc.  18,3  a  11°  e  716.230  min. 

trov.  C  59,13;  H  3.86;  N  17,08; 

per  C8Hfl02N2  cale.  :  59,25;  3,70;  17,34. 

Dopo  circa  un  anno  dalla  sua  separazione  il  nostro  prodotto  con¬ 
servato  in  boccetta  di  vetro  a  tappo  smerigliato  e  nell’oscurità  è  an- 
cora  perfettamente  bianco  (,c)  e  non  ha  subito  variazione  alcuna  nel 
punto  di  fusione  :  mentre  quello  descritto  da  Wieland  e  Semper  (loc. 
cit.)  era  instabile,  probabilmente  perchè  impuro. 

Agitando  per  un’ora  con  ammoniaca  acquosa  6  N  il  composto 
C6H^(C2N202H)  sciolto  in  etere,  lavando  la  soluzione  eterea  con  poca 
acqua,  seccandola  su  solfato  sodico  anidro  ed  eliminando  il  solvente 
abbiamo  poi  ottenuto  la  0L-fenilaminogliossima  C6H-.C(:NOH).C(:NOH).NH2 
già  descritta  da  Wieland  e  Semper  (n)  sotto  il  nome  di  ossiminoben- 
zoilamidossima,  ovvero  amidossima  dell’acido  isonitrosofenilacetico  e 
detta  anche  fenilisonitrosoacetamidossima.  Fatta  cristallizzare  dall’etere 
per  aggiunta  di  ligroina,  ovvero  dal  toluene  (ove  è  poco  solubile  a 

(**)  Ber.  23,  3503,  (ls90>.  (13)  Ann.  358,  57,  (1907).  (u)  Ann.  424, 115,  (1921). 

('  )  La  presenza  della  £-fenilgliossima  (p.f.  180°)  b  rivelata  dal  precipitato  rosso  vivo 
che  risulta  subito  (o  dopo  qualche  tempo  per  traccio  minime)  trattando  la  soluzione 
acquoso-alcoolica  della  miscela  delle  due  forme  con  acido  acetico  diluito  ed  acetato 
di  nichel.  (,fi)  Però  i  cristalli  aderenti  alla  pareti  sono  ingialliti,  forse  per  l’alca- 
‘  Unità  del  vetro.  (*")  Ann.  358,  61  (1907). 


29 


caldo  e  pochissimo  a  freddo  (1S)  si  presenta  in  aghetti  bianchi  fusibili 
a  154°-155°  senza  rammollire  prima. 

Sostanza  gr.  0,1143:  N  cc  23,5 a  13°  e  730,097  mm. 

trov.  °/0  :  N  23,68  ; 

per  C8H9N40,  cale.  :  23,46. 

Fra  le  proprietà  della  a-fenilaminogliossima  non  riferite  da  detti 
Autori  accenneremo  per  ora  soltanto  al  fatto  che  essa  riscaldata  all’e¬ 
bollizione  con  acido  acetico  diluito  si  isomerizza  nella  ^-feni lamino- 
gliossima  di  cui  diremo  più  avanti. 

XVI.  MeflilfUossima.  C*H5.  C(:NOH).C(:NOH).H  (p.  f.  180®).  Risulta 
riscaldando  all'ebollizione  la  soluzione  acquoso-alcoolica  della  a-fenil- 
gliossima  con  acido  acetico  diluito  ;  ed  è  utilizzando  detta  proprietà 
che  si  prepara  dalle  acque  madri  di  questa.  A  tale  scopo  al  liquido 
ottenuto  dopo  la  separazione  della  a-fenilgliossima,  e  che  contiene  di¬ 
sciolta  una  discreta  quantità  della  forma  «  ed  una  piccola  quantità 
della  forma  si  addiziona  un  po’  di  acido  acetico  glaciale,  si  fa  bol¬ 
lire  per  qualche  tempo  e  si  tratta  con  acetato  di  nichel  al  20  %•  Pre* 
cipita  allora,  in  polvere  rosso  viva,  il  sale  di  nichel  (C8H70*N*)2Ni  il 
quale  raccolto  (19)  lavato  bene  con  acqua  e  poi  ccn  alcool  si  tratta  con 
acida  cloridrico  diluito  e  si  estrae  con  etere.  Eliminando  il  solvente  si 
ha  cosi  la  fy-fenilgliossima  C8H5.C(:NOH).C(:NOH).H  che  cristallizzata 
dal  cloroformio  o  dal  toluene  si  presenta  in  lunghi  aghi  setacei  bianchi 
fusibili  a  180°  senza  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1598:  N  cc.24,2  a  22°  e  729,060  mm. 

trov.  °/0  :  N  16,88  ; 

per  CHH8Oj,N2  cale. .  :  17.07. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell'acqua  ;  so¬ 
lubile  a  freddo  in  alcool,  acetone,  etere  ;  poco  a  caldo  e  pochissimo  a 
freddo  in  cloroformio,  toluene,  benzene  ;  quasi  insolubile  nella  ligroina. 

Si  scioglie  senza  colorazione  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e 
di  ammonio  :  dalle  soluzioni  di  fresco  preparate  riprecipita  inalterata 
per  azione  dell’anidride  carbonica  o  degli  acidi  diluiti. 

In  soluzione  acquosa  intacca  lentamente  alla  temperatura  ordinaria 
e  rapidamente  verso  100°  il  nichel,  il  rame  ed  il  cobalto  compatti  danda 
i  rispettivi  sali  complessi  ;  cioè  ha  il  comportamento  che  abbiamo  di¬ 
mostrato  essere  caratteristico  per  quelle  gliossime  che  Tschugaeff  con¬ 
sidera  come  forme  sin  (*°). 

Secondo  Russanow  (loc.  cit.)  la  ?-fenilgliossima  (p.  fc  180°)  sarebbe 


(w)  Una  volta  nel  cristallizzare  la  a-fenilaminogliossima  dal  toluene  essa  si  è 
trasformata  per  la  maggior  parte  nella  forma  £  ;  perciò  à  preferibile  evitare  l’impiego 
di  detto  solve  e  te.  f18)  Dal  liquido  filtrato,  contenente  l'eccesso  di  acetato  di  nichel,, 
si  separa  poco  a  poco  per  prolungato  riscaldamento  a  bagno  d’acqaa  nn  altro  po’  di 
sale  perchè,  come  già  fa  detto,  l’isomerizzazione  della  a-  in  jMenilgliossima  richiede 
an  certo  tempo  per  essere  completa.  (*°)  Gazz.  chim.  ital.  51,  II,  213  (1921). 
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istantaneamente  trasformata  in  «-fenilgliossima  (p.  fi  168°)  da  tutti  i 
solventi  neutri  eccetto  l’etere  assoluto.  Questa  asserzione  è  una  delle 
molte  assurdità  contenute  nel  lavoro  di  detto  Autore  ;  infatti  noi  ab¬ 
biamo  trovato  che,  per  esempio,  facendo  bollire  la  forma  a  con  toluene 
essa  si  isomerizza  parzialmente  nella  forma  £,  la  quale  delle  due  è 
quella  più  stabile. 

Sale  di  nichel  (CaH-jCbN^Ni.  Si  origina  per  azione  diretta  della 
^-fenilgliossima  sul  metallo  ;  conviene  prepararlo  trattando  la  soluzione 
della  gliossima  in  alcool  acquoso  con  acetato  di  nichel  al  20  °/0  :  se  8* 
opera  a  freddo  precipita  in  fiocchi  color  salmone  che  col  tempo  arros¬ 
sano,  se  a  caldo  ed  in  presenza  di  un  po’  di  acido  acetico  diluito,  in 
polvere  rosso  viva.  Cristallizzato  dal  benzene  costituisce  aghetti  rosso 
scuri  fusibili  a  267°  con  imbrunimento. 

Sostanza:  gr.  0,1180:  N  cc.  15.fi  a  20°4  e  721,030  mm. 

trov.  %  :  N  14,67  ; 

per  ClcH1404N4Ni  cale.  :  14,58. 

E’  insolubile  nell’acqua,  nell’alcool  e  nell’etere  ;  un  po’  solubile  a 
caldo  nell’acetone;  discretamente  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  benzene 
ed  in  cloroformio. 

Si  scioglie  lentamente  nell’idrossido  di  sodio  al  20°/o  con  colora¬ 
zione  gialla  ;  non  si  scioglie  nell’idrossido  di  ammonio  ;  gli  acidi  mine¬ 
rali  diluiti  lo  decompongono  con  facilità  ;  resiste  invece  bene  all’azione 
dell’acido  acetico  diluito  anche  bollente. 

Sale  ramico.  (CkH702Nx)2Cu.  Sì  forma  direttamente  dal  metallo  ;  si 
separa  in  modo  analogo  al  sale  di  nichel  e  costituisce  una  polvere  di 
colore  caffè  a  riflessi  verdognoli,  fusibile  a  181°  alterandosi  qualche 
grado  prima. 

Sostanza  :  gr.  0,3247  :  CuO  gr.  0,0682. 

trov.  °/0  :  Cu  16,32  ; 

pev  C14H1404N4Cucalc.  :  16,31. 

E’  insolubile  in  acqua  e  nei  comuni  solventi  organici. 

Sale  cobaltoso.  (C8H702Nj)2Co.  Si  forma  e  si  prepara  come  i  pre¬ 
cedenti  ed  è  una  polvere  caffè  con  riflessi  rossi. 

Sostanza:  gr.  0,2026:  CoS04  gr.  0,0825. 

trov.  %  :  Co  15,49  ; 

per  C16H1404N4Co  cale.  :  15,30. 

(Pel  sale  cobaltico  (C8H702N2)3Co  si  calcola  °/0  Co  10,75). 

E’  insolubile  nell’acqua  e  nei  comuni  solventi  organici. 

Azione  del  tetrossido  di  azoto.  —  Il  comportamento  della  p-fenil- 
gliossima  verso  il  tetrossido  di  azoto  non  era  finora  stato  studiato,  e 
ciò  per  le  ragioni  già  esposte  nella  parte  teorica  di  questa  Nota.  Noi 
abbiamo  eseguito  le  nostre  esperienze  operando  come  nel  caso  della 
ot-fenilgliossima,  impiegando  dapprima  la  quantità  equimolecolare  di 
tetrossido  e  poi,  allo  scopo  di  migliorare  il  rendimento  della  reazione, 
un  piccolo  eccesso  di  reattivo. 
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Alla  soluzione  di  gr.  10  di  Menilgliossima  pura  (p.  f.  180°)  in  etere 
anidro  si  aggiungono  gr.  10  di  tetrossido  di  azoto  :  il  liquido  si  colora 
fugacemente  in  rosso  bruno  e  tosto  diventa  permanentemente  giallognolo, 
senza  che  si  osservi  nè  separazione  di  sostanza,  nè  sviluppo  di  gas. 
Dopo  riposo  di  un’ora  si  lava  con  poca  acqua,  si  elimina  il  solvente,  e  si 
assoggetta  il  residuo  alla  distillazione  col  vapore.  Passa  rapidamente 
il  perossido  della  fenilnitrogliossima  CgH^CsNjO^.NOj  il  quale  lavato 
con  soluzione  molto  diluita  di  idrossido  di  sodio  e  cristallizzato  dal* 
l'alcool,  si  presenta  in  lunghi  e  Ani  aghi  gialli  fusibili  a  100°  3enza 
decomposizione. 

Sostanza;  gr.  0,1087;  N  cc.  19,9  a  22°  e  727,817  mm. 

trov.  °j0  :  N  20,37  ; 

per  CaH504N3  cale.  :  20,29. 

Questo  perossido  era  già  stato  riscontrato  da  Wieland  (J1)  fra  i  pro¬ 
dotti  dell’azione  dei  gas  nitrosi  sull’aldeide  cinnamica  ed  ha  tutte  le 
proprietà  descritte  da  detto  Autore;  aggiungiamo  che  cristallizzabe  nis- 
simo  anche  dalla  ligroina,  in  cui  è  molto  solubile  a  caldo  e  poco’a  freddo. 

Poiché  il  cloro  trasforma  la  metilgliossima  CH,.C(:NOH).C(:NOH).H 
in  metilclorogliossima  CH,.C(:NOH).C(NOH).Cl  (**)  e,  come  diremo  to¬ 
sto,  trasforma  la  Menilgliossima  C«H5.C(:NOH).C(:NOH).H  in  fenilclo- 
rogliossima  CflH5.C(:NOH).C(;NOH).Cl,  è  probabile  che  il  tetrossido  di 
azoto  agendo  sulla  Menilgliossima  dia  prima  origine  alla  fenilnitro¬ 
gliossima  CaH5.C(:NOH).C(:NOH).NOt  e  poi  al  perossido  CcH5.(C8N202). 
N02.  Inoltre,  malgrado  i  risultati  negativi  delle  esperienze  di  Scholl  (23). 
non  si  può  escludere  che,  analogamente  a  quanto  avviene  nel  caso 
della  Menilgliossima,  il  tetrossido  di  azoto  trasformi  la  metilgliossima 
(la  quale  dà  pure  un  sale  complesso  di  nichel)  nel  nitroperossido  CH^. 
{C2Ns02).N02  ottenuto  da  Behrend  e  Schmitz  (*4)  per  ossidazione  con 
acido  nitrico  verde  della  metilnitrogliossima  CH*  C(:NOH).C(:NOH).N02. 

La  fenilnitrogliossima  C6H5.C(:N0H).C(:N0H).N02  non  l’abbiamo  po¬ 
tuta  isolare;  forse  essa  è  instabile  e  come  la  metilnitrogliossima  (loc. 
cit.)  si  trasforma  spontaneamente  nel  corrispondente  perossido. 

XVII.  Feoildorof  Mossi  ma.  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).Cl.  Esiste  in  una 
sola  forma  la  quale  risulta  sia  per  azione  dell’idrossilamina  sul  cloroi- 
sonitrosoacetofenone  C6H5.CO.C(:NOH).  CI  +  NH2OH  — >  CflH5.C(:NOH) 
C(:NOH).Cl  +  H20,  che  per  azione  del  cloro  sulla  *-  ovvero  solla  Me¬ 
nilgliossima  (*>)  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).H  +  Cl,  CaH5.C(:NOH).C(:NOH). 
CI  +  HCi. 

Per  prepararla  dal  cloroisonitrosoacetofenone  (M)  si  scioglie  questo 
in  poco  alcool,  si  aggiunge  un  piccolo  eccesso  di  cloridrato  di  idros- 

i 

(**)  Ann.  328,  251,  (1903).  (**)  Nostre  esperienze  inedite.  (?:ij  Ber.  23,  3500 

(1890).  (**)  Ann.  277,  325,  (1893).  (?5)  La  forma  *  è  probabilmente  dapprima  iso- 

merizzata  dai  cloro  nella  forma  [i.  (*c)  II  cloroisonitrosoacetofenone  C6Ha.CO. 

C(:N0H).C1  si  ottiene  comodamente  dall'isonitrosoacetofenone  CaH-,C0.C(N0H).H  so- 
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silamina  polverizzato  e  si  lascia  il  tutto  alla  temperatura  ordinaria^ 
agitando  spesso.  Quando  (dopo  qualche  giorno)  il  cloridrato  è  scom¬ 
parso,  si  diluisce  con  acqua,  per  il  che  la  fenilclorogliossima  precipita. 

Per  prepararla  dalla  fenilgliossima  si  sospende  in  cloroformio  la 
forma  a  o  la  forma  }  (od  anche  la  miscela  greggia  delle  due  forme 
che  si  ottiene  diluendo  con  acqua  il  liquido  da  cui  fu  separata  la  a-fe- 
nilgliossima  nel  modo  già  detto)  e  si  fa  agire  il  cloro  secco  fino  a  sa¬ 
turazione,  per  il  che  la  sostanza  cambia  di  aspetto  senza  sciogliersi. 
Dopo  12  ore  di  riposo  si  filtra  e  si  lava  con  cloroformio. 

La  fenilclorogliossima  C6H5.C(:NOH).C(:NOH)Cl  purificata  per  cri¬ 
stallizzazione  da  una  miscela  di  etere  e  di  eteri  di  petrolio  anidri  si 
presenta  in  fini  aghi  bianchi  fusibili  a  189°-90°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0.1131;  N  cc.  13.8  a  12°  e  728,769  mm: 

trov.  °/0  :  N  14,11  ; 

per  C8H70»N»Cl  cale.  :  14,10. 

E’  insolubile  nell’acqua  (la  quale  a  caldo  la  altera)  ;  solubile  a 
freddo  in  acetone  ;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ; 
poco  solubile  in  benzene  ed  in  etere  ;  quasi  insolubile  in  cloroformio  ; 
insolubile  in  ligroina  ed  in  eteri  di  petrolio. 

I  due  metodi  di  preparazione  su  riferiti  e  le  proprietà  del  com¬ 
posto  non  lasciano  dubbio  che  ad  esso  spetti  la  struttura  attribuitagli, 
la  quale  è  inoltre  confermata  dal  fatto  che  per  azione  dell’ammoniaca 
esso  si  trasforma  in  ?-fenilaminogliossima  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).NHj. 

Sale  di  nichel.  (C8HGOoN2Cl)sNi.  Si  separa  in  finissimi  aghi  rosso 
bruni  mescolando  la  soluzione  eterea  della  fenilclorogliossima  con  solu¬ 
zione  alcoolica  di  acetato  di  nichel  e  fonde  a  167°  con  decomposizione. 

Sostanza  gr.  0,1789:  NiS04  :  gr.  0,0625. 

trov.  "/o :  Ni  13,25  ; 

per  C^HnOjNjCl*  Ni  cale.  :  12,93. 

E’  insolubile  in  acqua;  solubile  a  freddo  in  benzene  ed  in  cloro¬ 
formio;  solubile  in  tracce  nell’etere,  nell’acetone  e  nell’alcool  (riscal¬ 
dato  con  questi  ultimi  solventi  si  altera)  ;  insolubile  in  ligroina. 

Si  scioglie  nell’idrossido  di  sodio  al  20  70  con  colorazione  giallo 
rossastra;  è  insolubile  nell’idrossido  di  ammonio. 

Gii  acidi  minerali  diluiti  lo  decompongono  con  rapidità;  l’acido 
acetico  diluito  lentamente. 

Dìacetilderivato.  CgH&.C(:NOCOCH3).C(:NOCOCH3)C1.  Si  ottiene  ace- 
tilando  a  freddo  la  fenilclorogliossima  con  anidride  acetica  in  presenza 

I 

di  acetato  sodico  fuso  e  cristallizza  dall’alcool  in  finissimi  aghi  bianchi 
fusibili  a  82-  senza  decomposizione. 


spendendo  gr.  20  di  quest’ultimu  in  gr.  100  di  cloroformio  raffreddato  in  ghiaccio  e 
facendo  passare  una  corrente  di  cloro  secco  (ino  a  saturazione.  Inizialmente  la  so¬ 
stanza  si  scioglie,  poi  si  separauo  cristalli  bianchi  i  quali  lavati  con  cloroformio  e 
cristallizzati  dal  benzene  fondono  a  132°. 
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Sostanza  gr.  0,2747  :  AgCl  g r.  0,1390. 

trov.  °/0  :  CI  12,52  ; 

per  C12Hu04N,C1  cale.  :  12,56. 

È’  insolubile  in  acqua  ;  solubile  a  freddo  in  etere,  cloroformio, 
benzene,  acetone  ;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  di¬ 
scretamente  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  ligroina. 

XVIII.  p-fenilamioogliossima.  C6H5.C(:NOH).C(;NOH).NH1  (p.  fi.  195°). 
Si  forma  riscaldando  per  qualche  tempo  all’ebollizione  con  acido  ace¬ 
tico  diluito  la  a-fenilaminogliossima  sciolta  in  alcool  acquoso  e  si  isola 
dal  liquido  aggiungendo  acetato  di  nichel  al  20  per  cento,  per  il  che 
precipita  sotto  forma  del  sale  complesso  (C8H802N3)2Ni.  Poiché  ha  fun¬ 
zione  di  base  forte,  non  è  possibile  ottenerla  agitando  con  etere  la  so¬ 
luzione  che  risulta  per  trattamento  di  detto  sale  con  acido  cloridrico 
o  solforico,  ma  è  necessario  ricorrere  all’azione  del  cianuro  potassico. 
A  tale  scopo  si  sospende  in  pochissima  acqua  il  sale  di  nichel  e  si  ad¬ 
diziona  agitando  e  scaldando  leggermente,  cianuro  potassico  solido 
Uno  a  che  tutto  il  composto  siasi  disciolto  e  trasformato  in  nichelocia- 
nuro  :  acidificando  con  acido  acetico  è  lasciando  raffreddare  la  gliossima 
precipita  senz’altro. 

Più  convenientemente  la  ^-fenilaminogliossima  si  prepara  facendo  agire 
l’ammoniaca  sulla  fenilclorogliossima,  cioè  sostituendo  in  questa  il  cloro 
coll’aminogruppo  C8H5.C(:NOH).C(:NOH).Cl  -f  NH3  C8H5.C(:NOH). 
C(:NOH).NHf  +  H'Jl. 

S’introduce  poco  a  poco  la  fenilclorogliossima  polverizzata  in  am¬ 
moniaca  alcolica  raffreddata  con  ghiaccio  ;  dopo  riposo  di  qualche  ora 
alla  temperatura  ordinaria  si  elimina  l’alcool  su  bagno  d’acqua,  si  ri¬ 
prende  il  residuo  con  acido  cloridrico  diluito  e  si  filtra  per  eliminare 
una  piccola  quantità  di  resina.  Aggiungendo  al  liquido  acetato  sodico 
solido  precipita  senz’altro  la  fenilaminogliossima  C8H5.C(:NOH).C(:NOH). 
NH«,  la  quale  cristallizzata  dall’alcool  si  presenta  in  larghe  lamine 
bianche  splendenti,  fusibili,  se  riscaldate  rapidamente,  a  195°  con  par¬ 
ziale  sublimazione  e  leggera  decomposizione. 

I.  Sostanza  :  gr.  0,2059  ;  CO*  gr.  0,4070  ;  H*0  gr.  0.0976. 

II.  Sostanza:  gr.  0,1278  N  cc.  26,3  a  12°  e  728;  554  mm. 

trov.  %  :  C  53,92  ;  H  5,24  ;  N  23,73  ; 

per  C8H90*N3  cale.  :  53,63  5.02  23,46. 

E’  poco  solubile  nell’acqua  bollente  e  pochissimo  in  quella  fredda; 
molto  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’alcool  ;  poco  solubile  in  etere  ;  po¬ 
chissimo  nel  benzene  e  quasi  affatto  in  cloroformio  e  ligroina,  anche 
a  caldo. 

Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  senza  colorazione  e 
riprecipita  inalterata  per  trattamento  con  anidride  carbonica  o  con 
acido  acetico  diluito.  In  soluzione  acquosa  intacca  lentamente  verso  100a 
il  nichel  ed  il  rame,  ed,  a  freddo,  il  cobalto  compatti,  dando  origine  ai 
rispettivi  sali  complessi,  cioè  ha  il  comportamento  che  abbiamo  dimo- 

Oazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI.  3 
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strato  essere  caratteristico  per  quelle  che  Tschugaeff  considera  come 
sin-gliossime. 

Con  cloruro  ferrico  dà.,  come  la  a-fenilaminogliossima,  intensa  colo¬ 
razione  bruna. 

Sale  di  nichel  (CmH802N3)2Nì.  Si  forma  per  azione  diretta  della  p-fe- 
ttilaminogliossima  sul  nichel  metallico  ;  precipita  amorfo  in  flocchi 
giallo-rossastri  trattando  con  acetato  di  nichel  al  20  °/0  la  soluzione 
acquosa  fredda  della  gliossima.  Aggiungendo  invece  alla  soluzione  ac- 
quoso-alcoolica  bollente  di  quest’ultima  l’acetato  di  nichel  si  ha  dap¬ 
prima  un  liquido  rossobruno  dal  quale  dopo  qualche  istante  il  sale  com¬ 
plesso  si  separa  cristallizzato  in  laminette  splendenti  rosse- aranciate 
fusibili,  con  decomposizione,  a  temperature  comprese  fra  265°  e  285° 
a  seconda  del  modo  di  riscaldamento. 

Sostanza  gr.  0,2303  :  NiS04  gr.  0.0890. 

trov.  %:  Ni  14,23; 

per  C16H1604N6Ni  cale.  :  14,15. 

E’  insolubile  in  acqua  e  nei  comuni  solventi  organici  un  po’  so¬ 
lubile  in  piridina,  dalla  quale  si  ottiene  in  prismetti  rosso-sangue  per 
aggiunta  di  alcool.  Si  scioglie  lentamente  nell’idrossido  di  sodio  al  20 
per  cento  con  colorazione  rosso-bruna  ;  non  però  nell’idrossido  di  am¬ 
monio.  L’acido  acetico  diluito  bollente  non  lo  decompone  in  modo  sen¬ 
sibile  ;  quello  al  50  °/0  lo  scioglie  lentamente  a  freddo  ;  gli  acidi  mine¬ 
rali  rapidamente. 

Sale  ramico  (C8H802N3)2Cu.  Si  depone  in  aghetti  bruni  sul  rame  in 
lastra  scaldando  il  metallo  verso  100°  colla  soluzione  acquosa  della 
'J-fenilaminogliossima  ;  conviene  però  prepararlo  trattando  la  soluzione 
bollente  di  questa  in  alcool  al  50  °/o  con  acetato  ramico  al  10  °/0  per  ii 
che  si  separa  subito  in  laminette  splendenti  color  bronzo  con  riflessi 
metallici,  fusibili,  se  rapidamente  scaldate,  a  232°  con  decomposi¬ 
zione  profonda,  ed  a  temperatura  alquanto  più  bassa  se  scaldate  lenta¬ 
mente. 

Sostanza  gr.  0,2616  :  CuO  gr.  0.0492. 

trov.  °/o  •  Cu  15,02  ; 

per  C16Hu04N6Cu  cale.  ;  15,13. 

E’  insolubile  nell’acqua  enei  comuni  solventi  organici;  lentamente 
solubile  nell’idros8Ìdo  di  sodio  al  20  %  con  colorazione  rosso-bruna  ; 
insolubile  nell’idrossido  di  ammonio;  facilmente  decomposto  dagli  acidi 
minerali  diluiti,  lentamente  dall’acido  acetico  al  50  %»  non  da  quello 
diluito. 


Il  confronto  fra  le  proprietà  delle  fenilaminogliossime  a  e  '?  dimo¬ 
stra  che  questi  due  isomeri  stanno  fra  di  loro  nello  stesso  rapporto 
delle  fenilgliossime  «  e  £;  sarebbe  stato  perciò  interessante  studiarne 
il  comportamento  verso  il  tetrossido  di  azoto  e  stabilire  da  quale  delle 
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due  forme  deriva  il  perossido  C6H5.(C*N,0,).NH2  ottenuto  da  Wieland  (i7) 
per  riduzione  del  corrispondente  nitroderivato  C6H5.(02N,0,).N0»  me 
diante  il  cloruro  stannoso  ;  ma  la  presenza  deH’aminogruppo  ostacola, 
a  priori,  l’impiego  del  reattivo.  Ricordiamo  soltanto  che  l’aminoperos 
sido  non  è  riducibile  in  una  diossima,  e  che,  per  conseguenza,  non  f; 
possibile  risolvere  neppure  il  problema  inverso.  Ad  ogni  modo  riteniamo 
«he  la  forma  £  della  fcnilaminogliossima,  la  quale  dà  un  sale  complesso 
di  nichel,  sia  una  vera  diossima,  mentre  tale  non  è  la  forma  a  come 
risulterà  in  modo  indubbio  da  ulteriori  esperienze. 

Torino.  —  Istituto  chimico  della  R.  Università.  Luglio  1922. 


passerini  n.  —  Sopra  la  composizione  chimica  del  corallo  del 
Tirreno. 

Che  il  Corallium  rubrum  Lam  (Isìs  nobilis  Pali.)  è  fondamen¬ 
talmente  costituito  di  carbonato  calcare  è  cosa  notoria  ;  ma  poche  ana¬ 
lisi  invero  esistono  di  questo  prodotto,  che  fino  dalla  più  remota  an 
tichità  fu  adoperato  per  foggiarne  oggetti  di  ornamento  e  anche  per 
uso  terapeutico. 

A  pag.  106  del  Voi.  V  della  Enciclopedia  di  Chimica  diretta  da 
Francesco  Selmi  è  detto  :  «  Il  eorallo  consta  principalmente  di  car 
bonato  di  calce,  con  quantità  variabili  di  carbonato  di  magnesia  e  di 
materia  organica  e  tenui  proporzioni  di  fosfato,  solfato  e  fluoruro  di 
■calcio,  di  cloruri  alcalini,,  di  ossido  di  ferro  e  silice  ». 

Le  due  analisi  più  antiche  del  corallo  rosso  che  sieno  a  mia  co 
noscenza  sono  l’una  di  Vogel,  l’altra  di  Watting. 

Il  primo  trovò  : 

CO,  27,5  %  ;  CaO  50,5  %  ;  MgO  3,0  °/0  ;  Fe»Os  1,0  %  ;  H,0  5,0  °/0  ; 
Residui  animali  0,5  °/0  ;  S04Ca  0,5  %  ;  CI  Na  traccie. 

Watting  gli  assegna  la  composizione  seguente  : 

CaC03  82,25  ;  MgC03  3,50  ;  Fe«03  4,25  ;  Sostanza  organica.  7,75  ;  Per¬ 
dita  2,25. 

Ricerche  incomplete  sul  corallo  fecero  anche  Fremy,  Silliman, 
Trommsdorff,  Forchhammer,  Stratingh  e  Fyfe,  Morat  Guillot. 

Silliman  trovò  che  il  corallo  giovane  non  conteneva  che  1  0/(,  di 
carbonato  di  magnesio,  mentre  in  quello  invecchiato  ne  esisteva  fino 
a  38  %. 

Trommsdorff  ne  studiò  il  principio  colorante,  che  afferma  essere* 
una  resina  estraibile  con  essenza  di  trementina,  solubile  in  alcool  ed  in 
etere,  ma  insolùbile  in  potassa  caustica. 

(”)  Ann.  328,  252  (1903). 
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Forchhammer  trovò  2,13  y0  di  carbonato  di  magnesio  ne)  corallo 
rosso  (‘). 

Strating  e  Kyfe  vi  scopersero  traccie  di  iodio. 

Morat-Guillot  lo  trovò  costituito  di  Carbonato  calcare  53,5  ;  Materia 
organica  0,5  ;  Acqua  e  perdite  46,0. 

Nel  1883  fu  pubblicata  una  monografia  del  corallo  da  Giovanni  e 
Riccardo  Canestrini  (“),  che  per  quanto  si  riferisca  più  che  altro  alla 
pesca  e  alla  parte  industriale  dell’argomento,  pure  contiene  dati  pre¬ 
ziosi  sulle  proprietà  fisiche  e  sulla  composizione  del  corallo  di  Sciacca. 
Quanto  alle  prime,  Eugenio  Canestrini  constatò  che  il  peso  speci  fico  era 
=  2,671  per  il  prodotto  di  Sciacca  c  =  2,680  per  quello  dell’Adriatico. 
L’A.  ne  determinò  anche  il  calore  specifico.  Le  altre  proprietà  fisiche 
(fosforescenza,  conducibilità  elettrica,  proprietà  magnetiche)  furono  stu¬ 
diate  dal  Dott.  G.  Faè  (3). 

Dell’analisi  del  corallo  di  Sciacca  gli  A.  A.  del  libro  incaricarono 
il  Dott.  Alessandro  Tischer,  il  qualè,  per  il  corallo  rosso,  trovò  H*0  0.550  ; 
C02  42,235  ;  CaO  48,825  ;  MgO  3,240  ;  Fe203  1,720  ;  S03  0,755  ;  Materia 
organica  1,350;  Perdite  ecc.  1,325. 

Vi  constatò  pure  la  presenza  di  fosfati,  silice  e  cloruro  sodico  in 
piccolissime  quantità,  ma  non  li  determinò  quantitativamente.  Ac¬ 
cenna  in  seguito  ad  alcuni  saggi  sul  principio  colorante,  che  dice  di 
natura  organica. 

Del  corallo  del  mare  Tirreno  non  riuscii  a  trovare  analisi  alcuna. 

Il  campione  che  sottoposi  ad  un  sommario  studio  fu  pescato  in  mia 

presenza  a  10  Km.  a  Sud  di  Livorno,  ad  una  profondità  di  circa  30  m, 

0 

e  a  breve  distanza  dalla  scogliera,  in  luogo  detto  dai  pescatori  locali 
«  la  Combara  ».  Ivi  il  fondo  è  molto  accidentato  e  la  pesca  del  corallo 
presenta  non  indifferenti  difficoltà.  Esso  fu  tratto  per  la  maggior  parte 
dalla  faccia  rivolta  a  S  di  scogli  assai  alti  e  intersecati  da  profonde 
anfrattuosità.  La  pesca  fu  fatta  mediante  apposite  reti  di  canapa,  con¬ 
nesse  ad  una  pesante  mazzola  di  pietra. 

E’  certo  che,  con  tal  mezzo  assai  imperfetto,  la  maggior  parte  del 
corallo,  e  probabilmente  quello  di  maggior  diametro,  andò  dispersa. 
D’altra  parte  negli  scogli  in  cui  la  pesca  è  possibile,  il  corallo  fu  anche 
in  epoche  recenti  estratto  per  usi  industriali  ;  ed  è  perciò  che  il  mate¬ 
riale  da  me  raccolto  era  poco  sviluppato  e  possedeva  un  diametro  che 
oscillava  tra  mm.  1  e  12. 

Appena  estratto,  il  materiale  fu  ripetutamente  ma  rapidamente  la¬ 
vato  con  acqua  piovana,  per  liberarlo  dai  cloruri  lasciatici  dall’acqua 
marina  ;  poscia  seccato  all’aria. 


(‘)  Jahr.  Uber  die  Fortschritteder  reinen,  pharui.  uud  techn.  Chem.  813  (1849). 
(*)  Il  corallo  -  Roma  Tip.  Eredi  Botta  1883.  Estratto  dagli  Annali  dell’Ind.  e  del 
Comm.  1882.  (3)  Le  proprietà  radioattive  del  corallo  furono  più  tardi  studiate 

da  Gaston  Seguy.  V.  Sur  le  propriétés  radioactives  photogenique*  du  corail  calcaire 
placé  dans  le  vide  radlaut  etc.  -  Compt  Rend  140,  83  (1905). 


37 


In  laboratorio  venne  da  jfrimo  ben  nettato  dalle  fibre  di  cànapa 

m 

aderentivi  e  liberato  dai  frammenti  di  scoglio  cui  trovavasi  ancora 
aderente  per  la  base  dei  rami,  nonché  da  tutte  quella  porzioni  che 
erano  ricoperte  da  parassiti  ;  poscia  polverizzato  mediante  un  grosso 
mortaio  in  acciaio,  di  quelli  usati  per  i  minerali.  Mediante  un  torte 
magnete  si  procurò  infine  di  estrarne  le  particelle  di  ferro  che  even¬ 
tualmente  vi  fossero  commiste.  Pur  tuttavia  per  la  determinazione  di 
questo  metallo,  ad  evitare  qualunque  possibile  errore,  preferii  attaccare 
direttamente  coll’acido  cloridrico  i  rami  interi,  senza  frantumarli,  e  di¬ 
struggere  in  seguito  la  materia  organica. 

L’analisi  fu  limitata  ai  costituenti  che  vi  esistono  in  quantità  do¬ 
sabile  e  fu  eseguita  coi  metodi  già  da  me  altre  volte  indicati  per  lo 
studio  di  roccie,  di  terreni  e  di  ceneri  vegetali. 

Il  corallo  presenta  una  resistenza  notevole  ad  essere  frantumato  al 
mortaio,  e  per  questa  sua  durezza,  congiunta  anche  alla  relativa  len¬ 
tezza  con  cui  è  attaccato  dagli  acidi,  si  è  da  alcuni  ritenuto  che  il  cal¬ 
care  vi  si  trovasse  allo  stato  di  aragonite.  Infatti  C.  F.  Parena  nel  suo 
«  Trattato  di  Geologia  (pag.  218-219)  così  si  esprime  in  proposito: 
«  Questi  piccolissimi  attivi  celenterati  fissano  nelle  loro  parti  schele¬ 
triche  il  carbonato  di  calcio,  che  vi  assume,  rispetto  alla  durezza  e  al 
peso  specifico,  i  caratteri  della  aragonite  piuttosto  che  quelli  della 
calcite  ». 

.Sta  però  di  fatto  che  il  peso  specifico  del  materiale  di  Sciacca  e 
dell’Adriatico  studiato  da  E.  Canestrini  era,  come  vedemmo  di  circa 
2,7  ;  e  per  quello  da  me  studiato  resultò  di  2,640  soltanto,  ossia  sensi¬ 
bilmente  inferiore  al  suddetto.  Per  di  più  la  reazione  di  Meigen,  come 
potè  constatare  il  Prof.  Grill  dell’Istituto  mineralogico  di  Firenze,  diede 
resultato  affatto  negativo. 

E’  quindi  lecito  concluderne  che,  almeno  nel  campione  da  me  stu¬ 
diato,  il  carbonato  calcare  si  trova  allo  stato  di  calcite. 

Questo  corallo  era  di  un  bel  rosso  vivo,  ma  la  sua  polvere  si  pre¬ 
sentava  di  color  roseo.  Sia  al  momento  in  cui  fu  estratto  dal  mare, 
come  anche  dopo  parecchi  mesi  da  che  era  pescato  e  seccato,  esso  ema¬ 
nava  un  forte  e  sgradevole  odore  come  di  alghe  in  decomposizione,  e 
un  po’  quello  dell’ozono  e  del  fosforo  che  si  ossida  lentamente  all’aria. 

La  polvere,  trattata  con  acido  cloridrico  diluito,  si  discioglie,  specie 
a  caldo,  molto  più  rapidamente  che  non  il  materiale  in  frammenti  gros¬ 
solani,  lasciando  insoluto  0,532  °/0  di  una  materia  organica  giallastra 
che  emana  fortemente  l’odore  di  cui  sopra.  Questa  materia  conteneva 
0,0784  di  ceneri. 

La  materia  organica  del  corallo  (2,545  °/0)  dunque,  per  azione  del¬ 
l’acido  cloridrico  a  caldo,  si  idrolizza  e  discioglie  in  buona  parte,  e  si 
riduce  a  circa  ‘/c  (0,4536)  del  peso  primitivo. 

Scaldato  per  6  ore  a  105°,  il  corallo  in  polvere  perde  0,6  °/0  del 
suo  peso  ;  questo  rimane  costante  per  ulteriore  riscaldamento  a  113°. 
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Calcinando  poscia  a  bassa  temperatura,  senza  che  la  fiamma  raggiunga 
il  crogiolo,  la  materia  organica  brucia  lentamente,  ma  finisce  per  la¬ 
sciare  un  residuo  minerale  bianchissimo  del  peso  di  96,8548.  Colla  cal¬ 
cinazione  al  bianco  per  20',  questo  diventa  65,406  ;  dopo  altri  20'  — 
59,116;  passati  ancora  30’  si  riduce  a  54,400,  e,  dopo  altri  50’,  a  54  204. 

La  perdita  in  peso  =  45,796  rappresenta  la  somma  dell’anidride 
carbonica,  acqua  e  materie  organiche  trovate,  con  una  differenza  in 
meno  di  0,1318,  devoluta  evidentemente  a  volatizzazione  di  alcali, 
cloro  ecc. 

Il  residuo  della  calcinazione  si  discioglie  completamente  nell’acido 
cloridrico  diluito. 

Ecco  ora  i  risultati  ottenuti  : 


Corallo  della  Comrara  presso  Livorno 


la  100  parti  di 

Corallo 

Sostanze  minerali 

seccato  all’aria 

del  corallo 

Acqua  . 

0.6000 

Materia  organica . 

2,5452 

— 

Anidride  carbonica . 

42,7826 

44,172 

»  solforica . 

0,7237 

0,747 

»  fosforica . 

0,0320 

0,033 

»  silicica . 

0,0400 

0,041 

Cloro  . 

0,0126 

0,013 

Ossido  di  calcio . 

48,3840 

i  49,955 

»  »  magnesio . 

4,3344 

4,475 

»  »  jtotassio . 

0,0197 

0,020 

>  *  sodio . 

0.1956 

0,202 

»  »  alluminio . 

0,2224 

0,230 

>  ferrico . 

0,0036 

0,004 

»  di  manganese . 

traccie 

traccie 

Sostanze  indet.  e  perdite . 

0,1042 

0.108 

• 

100.— 

100.— 

Il  campione  di  corallo  analizzato  può  dunque  considerarsi  come 
costituito,  nei  suoi  fondamentali  componenti,  di  : 


Acqua . 0,600 

Materia  organica . 2,545 

Carbonato  di  calcio .  85.495 

»  »  magnesio . 9,102 

Solfato  di  calcio . 1,230 


Altri  costituenti  minerali  e  perdite  1,028 


100.— 
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La  quantità  di  anidride  carbonica  trovata  coli’analisi  (42,7826)  è 
quindi  quasi  uguale  a  quella  calcolata  (42,7838)  dalla  percentuale  di 
CaO  e  di  MgO. 

Il  manganese  si  trova  nel  corallo  in  quantità  così  piccola,  che  la 
reazione  al  biossido  di  piombo  sul  soluto  nitrico  di  10  gr.  di  sostanza 
è  appena  sensibile. 

Raffrontando  la  composizione  del  corallo  in  quistione  con  quella  dei 
campioni  analizzati  da  altri  Autori,  si  possono  derivarne  le  seguenti  con¬ 
siderazioni. 

L’analisi  di  Vogel  dà  una  percentuale  di  acqua  circa  8  volte  mag¬ 
giore  di  quella  da  me  trovata,  ciò  che  fa  supporre  che  il  campione  da 
lui  studiato  non  dovesse  essere  ben  seccato  all’aria.  Contuttociò  egli 
trova  una  quantità  di  calce  di  oltre  2  unità  superiore  a  quella  da  me 
registrata.  La  percentuale  di  C02  indicata  dall’A.  è  eccessivamente 
bassa  e  di  troppo  inferiore  a  quella  corrispondente  alla  sola  calce  ;  ciò 
che  mi  fa  supporre  un  errore  tipografico  (4). 

La  magnesia  è  un  po’  meno  abbondante  che  nel  materiale  della 
Combara,  forse  perchè  il  corallo  di  Vogel  era  più  giovane. 

Il  materiale  analizzato  da  Watting  conteneva,  in  confronto  col  nostro, 

4,2  °/0  di  C03Ca  e  5,6  °/Q  di  C03Mg  in  meno.  L’A  vi  trovò  inoltre  la 
enorme  quantità  di  4,25  °/0  di  ossido  di  ferro.  La  percentuale  di  materia 
organica  è  pure  molto  elevata  (7,75  Vol¬ 
li  corallo  saggiato  da  Morat-Guiilot  era  molto  povero  in  CO*Ca 
(53,5  °/0),  ma  l’avere  l’A.  registrata  la  forte  percentuale  di  46  in  acqua 
e  perdite  fa  supporre  che  si  trattasse  di  sostanza  addirittura  inzuppata 
di  acqua. 

Tischer  invece  nel  corallo  di  Sciacca  trovò  quantità  di  acqua,  ani¬ 
dride  carbonica,  calce,  magnesia  e  anidride  solforica  molto  prossime  a  . 
quelle  del  materiale  del  mare  di  Livorno.  Solo  la  materia  organica  è 
circa  la  metà  di  quella  da  me  trovata. 

Anche  il  Tischer  registra,  come  gli  A.  A.  precedentemente  citati, 
una  percentuale  di  ossido  ferrico  assai  elevata.  A  questo  riguardo  debbo 
fare  osservare  che  la  quantità  di  ferro  contenuta  nel  corallo  da  me 
studiato  era  cosi  piccola,  che  nel  soluto  cloridrico  di  10  gr.  o  non  riu¬ 
scivo  a  svelarlo  cogli  ordinari  reagenti,  od  ottenevo  reazioni  estrema- 
mente  deboli.  Per  poterlo  valutare  quantitativamente  dovei  ricorrere  al 
metodo  colorimetrico  (col  solfocianato  di  potassio)  praticato  sul  preci¬ 
pitato  ottenuto  coll’ammoniaca,  ridisciolto  in  acido  cloridrico  e  portato 
a  piccolo  volume.  Con  tutto  ciò  non  trovai  che  milligr.  3,6  di  Fe2  0* 
per  100  gr.  di  corallo. 


(*)  Di  queste  analisi  assai  antiquate  non  poter  consultare  gli  originali  e  le  trassi 
dalia  Encielopedia  del  Selmi  e  dalla  pubblicazione  di  G.  ed  R.  Canestrini  già  citata. 
In  entrambe  è  riferita  l’analisi  di  Vogel  con  solo  27,5  di  CO,,  senza  che  nessuno 
degli  A.  A.  siasi  avvisto  dell’evidente  errore. 
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Sembra  dunque  che  questo  prodotto  sia  estremamente  povero  in 
ferro. 

Le  percentuali  di  ossido  ferrico  trovate  dai  prefati  Autori  sono  le 
seguenti:  Vogel  1,00;  Watting  4,25;  Tischer  1,72. 

A  meno  che  non  si  tratti  di  materiali  effettivamente  molto  ricchi 
in  questo  metallo,  tali  notevoli  differenze  mi  fanno  nascere  il  dubbio 
che  o  gli  A.  A.  abbiano  analizzato  della  polvere  di  corallo  inquinata 
da  frammenti  di  ferro  provenienti  dal  mortaio,  o  che  abbiano  determi¬ 
nato  come  Fes03  tutto  ciò  che  è  precipitato  daH’ammoniaca,  trascu¬ 
rando  di  separarne  l’allumina,  che,  almeno  nel  campione  da  me  saggiato, 
si  trova  in  quantità  non  indifferente  (0,22  °/0)  e  certo  molto  superiore 
a  quella  dell’ossido  ferrico. 

Scandicci  (Firenze).  —  Lab.  Chini.  Ist.  Agrario  -  Luglio  1922. 


LEVI  GIORGIO  RENATO.  -  Sulla  esistenza  dei  cloriti  alchilici. 

Nelle  mie  ricerche  sui  cloriti  (l)  ho  ritenuto  interessante  tentare 
la  preparazione  dei  cloriti  alchilici  ;  allo  scopo  ho  preparato  notevoli 
quantità  di  clorito  di  argento  (circa  300  gr.) 

Come  è  noto  sono  stati  ottenuti  e  descritti  finora  gli  ipocloriti  di 
metile  e  di  etile  ed  il  perclorato  di  etile  mentre  non  sono  noti  gli  eteri 
corrispondenti  dell’acido  clorico  e  dell’acido  cloroso  (*). 

In  prove  preliminari  mescolando  ioduri  di  metile  o  di  etile  con 
clorito  di  argento  ebbi  forti  detonazioni  accompagnate  da  fiamme 
e  vapori  di  iodio  :  stabilito  da  ciò  la  necessità  di  diluire  con  un  sol¬ 
vente  impiegai  prima  etere  etilico  anidro  e  poi  con  migliore  risultato 
alcool  etilico  assoluto.  L’attitudine  a  reagire  del  clorito  di  argento, 
quale  lo  si  ottiene  per  ricristallizzazione  dall’acqua  bollente,  è  piuttosto 
piccola  ne  è  prudente  pensare  alla  polverizzazione  del  prodotto  trat¬ 
tandosi  di  composto  assai  esplosivo  per  percussione  allo  stato  secco  e 
perciò  dopo  alcune  prove  trovai  più  opportuno  di  ottenere  il  clorito  di 
argento  per  precipitazione  di  soluzioni  assolutamente  pure  e  concen¬ 
trate  di  clorito  sodico  con  soluzioni  pure  concentrate  di  nitrato  di  ar¬ 
gento.  In  tal  modo,  dopo  lavaggio  ed  essicazione  nel  vuoto,  si  ottiene 
il  clorito  d’argento  in  polvere  assai  fina  di  color  giallo  chiaro  e  che 
non  presenta  i  riflessi  verdastri  propri  delle  lamelle  cristalline  più 
sviluppate  quali  si  ottengono  per  ricristallizzazione  dall’acqua  bollente. 

0)  Gazz.  chini,  ital.  45,  II,  161  (1915)  ;  52,  I,  207,  417,  11,  56  (1922).  (*)  Per¬ 

clorato  di  etile:  Roscoe,  Ann.  124,  124  (1862);  ipocloriti  alchilici:  Sandmeyer, 
Ber.  18,  1767  (1885);  19,  3')  (1886);  Nef}  Ann.  287,  274  (1895). 
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Le  prove  di  doppio  scambio  fra  gli  alogenuri  alchilici  e  questo 
clorito  furono  condotte  nel  seguente  modo  : 

a)  10  gr.  di  clorito  d’argento  si  addizionano  di  20  cc.  di  alcool 
assoluto  e  di  circa  10  gr.  di  palline  di  vetro  e  la  miscela  viene  raf¬ 
freddata  intorno  a  15°  con  ghiaccio  e  sale  ;  agitando  si  aggiungono  gr. 

7.5  di  ioduro  di  etile  diluiti  in  egual  volume  di  alcool.  Tenendo  la 
massa  così  energicamente  raffreddata  la  reazione  non  si  compie  mentre 
lasciando  salire  lentamente  la  temperatura  si  osserva  in  un  primo  tempo 
che  il  clorito  giallo  diventa  più  chiaro  e  si  ricopre  di  uno  strato  di 
ioduro  d’argento  ;  dopo  poco,  anche  cercando  di  raffreddare  energica¬ 
mente,  la  massa  si  riscalda  e  si  accende  spontaneamente  con  leggera 
esplosione.  In  questa  violenta  decomposizione  esplode  anche  il  clorito 
di  argento  inalterato  presente  ed  il  residuo  risulta  di  una  miscela  di 
cloruro  ed  ioduro  d’argento. 

b)  10  gr.  di  clorito  d’argento  trattati  esattamente  come  sopra  con 

5.5  gr.  di  bromuro  di  etile  non  diedero  nessuna  reazione  non  solo  raf¬ 
freddando  con  ghiaccio  e  sale  ma  anche  a  temperatura  ordinaria  per 
parecchi  minuti.  Dopo  qualche  tempo  il  clorito  d’argento  imbianca  ra¬ 
pidamente  e  quasi  contemporaneamente  si  ha  decomposizione  un  po’ 
meno  violenta  della  precedente. 

c)  10  gr.  di  clorito  d’argento  trattati  esattamente  come  sopra  con 
■o,5  gr.  di  cloruro  di  etile  si  comportarono  in  mòdo  del  tutto  diverso  e 
cioè  non  si  ottiene  alcuna  reazione  ;  innalzando  debolmente  la  tempe¬ 
ratura  del  bagno  il  cloruro  di  etile  si  elimina  rapidamente  e  il  clorito 
d’argento  si  ritrova  completamente  inalterato.  Da  quanto  si  è  visto  per 
le  due  reazioni  precedenti  non  è  possibile  pensare  ad  un  riscaldamento 
anche  debole,  in  tubo  chiuso. 

Osservando  le  reazioni  cui  ho  precedentemente  accennato  mi  sono 
convinto  che  l’impossibilità  di  isolare  questi  prodotti  debba  ricercarsi 
nella  loro  grande  instabilità  e  che  una  volta  formati  anche  in  piccola 
quantità  la  decomposizione  risulta  così  violenta  da  non  potere  essere 
seguita  :  non  si  può  invertire  il  procedimento  e  cioè  aggiungere  il  clo¬ 
rito  d’argento  a  porzioni  nel  bromuro  od  ioduro  alchilico  diluito  nel¬ 
l’alcool  perchè  il  clorito  alchilico  formatosi  man  mano  reagisce  sull’a- 
logenuro  in  eccesso  liberando  l’alogeno.  La  reazione  è  particolarmente 
immediata  con  l’ioduro.  Anche  nel  trattamento  del  clorito  di  bario  col 
solfato  di  metile  osservai  una  reazione  estremamente  violenta  ;  l’aggiunta 
di  solfato  di  metile  al  clorito  di  bario  a  temperatura  ordinaria  provoca 
immediatamente  accensione  della  massa  mentre  in  presenza  di  solventi 
il  doppio  scambio  non  avviene  almeno  a  temperatura  ordinaria.  In  una 
prova  condotta  a  bagno  maria  sempre  in  soluzione  alcoolica  ottenni 
brusca  decomposizione  ma  non  esplosione  e  fiamma  come  nel  caso  del 
clorito  d’argento. 

Dalle  prove  condotte  come  è  sopra  indicato  appare  evidente,  pur 
non  avendo  potuto  isolare  i  composti  in  questione,  che  il  doppio  scambio 
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fra  clorito  d’argento  e  bromuri  od  ioduri  alchilici  si  compie  abbastanza 
facilmente  :  le  successive  e  violente  decomposizioni  non  possono  venire 
attribuite  che  alla  grande  instabilità  dei  cloriti  alchilici.  Analoghe  con¬ 
siderazioni  valgono  pel  doppio  scambio  con  clorito  di  bario.  Infatti  i 
cloriti  di  bario  e  di  argento  sono  sostanze  che  possono  esplodere  in 
determinati  casi  ma  debbono  considerarsi  perfettamente  stabili  nelle 
condizioni  delle  esperienze  sopra  descritte.  E’  per  questa  ragione  che 
ulteriori  tentativi,  che  pur  mi  riprometto  di  fare  per  isolare  i  cloriti 
alchilici,  difficilmente  condurranno  ad  un  migliore  esito. 

Milano  —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  del  R.  Politecnico  -  Luglio  1922. 


cialdea  u.  —  Separazione  del  radio  dagli  altri  elementi. 

Nell’Istituto  Fisico  della  R.  Università  di  Roma,  mi  fu  dato  l’inca¬ 
rico  di  ricuperare  del  bromuro  di  radio,  che  accidentalmente  era 
andato  sparso  sul  pavimento. 

Fu  tosto  spazzato,  e  raccolta  tutta  la  polvere,  e,  per  perderne  il 
meno  pessibile,  fu  versata  in  terra  dell’acqua,  che  venne  poi  raccolta 
con  una  spugna. 

Credo  utile  richiamare  l’attenzione  sul  procedimento  adoperato  di 
solito  per  l’estrazione  del  radio  dalla  pechblenda,  dove  trovasi  sempre 
associato  a  molto  bario,  (*)  per  poi  esporre  quello  seguito  da  me,  che 
partivo  da  un  materiale,  che  potevasi  ritenere  privo  di  bario. 

La  composizione  media  della  pechblenda  è  la  seguente  :  (*) 

U308  75  ;  PbS  5  ;  SiO*  3  ;  CaO  5  ;  FeO  3  ;  MgO  2  ;  il  rimanente  è 
costituito  da  Bi,  Sb,  As,  Cu,  Zn,  Al,  Ni,  Co,  V,  Ag,  Nb,  Ta,  Te,  Ba,  e 
poi  dai  gas  argo  ed  elio. 

Nella  miniera  di  St.  Joachimsthal  in  Boemia,  la  pechblenda  polve- 
verizzata  e  mescolata  con  Na8C03  viene  disaggregrata  in  modo  da  tra¬ 
sformare  i  sali  in  essa  contenuti  in  carbonati.  Si  liscivia  prima  la  massa 
fusa  con  acqua  calda,  che  porta  via  l’eccesso  di  carbonato  di  sodio,  ed 
i  sali  di  sodio  che  si  sono  formati  durante  la  fusione.  Si  tratta  poi  il 
residuo  con  HtS04  diluito,  che  scioglie  l’Uranio,  lasciando  insoluti  i  sol¬ 
fati  di  Pb,  Ca,  Ba,  la  silice,  allumina,  ossido  di  ferro,  in  quantità  più 
o  meno  grandi  gli  altri  elementi  contenuti  nella  pechblenda  come  Cu, 
Bi,  ecc.  e  le  sostanze  radio-attive  Ra,  Polonio,  Attinio,  ecc. .,  la  cui 
attività  è  maggiore  di  quella  dell’ossido  di  Uranio. 

Il  signor  Debierne  per  estrarre  queste  sostanze  radio-attive,  tra¬ 
sforma  i  detti  solfati  in  carbonati  mediante  ebollizione  con  una  solu¬ 
zione  concentrata  di  carbonato  di  sodio.  È  bene  notare  che  il  Ra,  in 

(*)  Da  una  tonnellata  di  residui  di  pechblenda  si  estraggono  Kg.  8  di  solfato  di 
bario  radifero.  (*)  P.  Curie ,  Traité  de  Radioactivité,  I.,  148.  Gautiers,  Villars» 
Paris  1910. 


tutto  questo  procedimento,  rimane  tino  all’ultimo  allo  stato  di  solfato 
associato  al  solfato  di  bario.  Il  quale  solfato  di  bario,  come  si  sa,  ha  la 
proprietà  di  far  precipitare  il  Ra,  anche  quando  questo  è  in  quantità 
sì  piccola  che,  trovandosi  solo,  non  precipiterebbe.  Si  fa  bollire  il  sol¬ 
fato  di  bario  radifero  con  una  soluzione  concentrata  di  soda  caustica, 
che  porta  in  soluzione  parte  dell’acido  solforico,  e  parte  del  Pb,  il  Si, 
e  l’Ai.  Da  questa  soluzione  si  precipita  il  Pb  allo  stato  di  solfuro  e  si 
ha  il  Pb  radioattivo.  La  parte  insolubile  nella  soda  caustica  si  lava  e 
si  tratta  con  HC1  comune,  che  ne  discioglie  una  gran  parte.  Da  questa 
soluzione,  che  contiene  Bi,  poco  Pb,  Cu,  Sb,  eco.,  si  precipita  il  Polonio 
con  H2S.  Quindi  la  si  diluisce  e  si  tratta  di  nuovo  con  H2S.  e  così  si 
ottiene  la  precipitazione  dei  solfuri  di  Bi,  Pb,  Sb,  Cu  ecc.,  precipita¬ 
zione  che  prima  non  si  era  ottenuta,  per  il  grande  eccesso  di  HC1. 
Questi  solfuri  sono  tanto  poco  radioattivi  che,  raccolti  sul  filtro,  vengono 
gettati.  Il  liquido  filtrato  si  fa  bollire  per  scacciarne  l’H*S,  quindi  ossi¬ 
dato  con  cloro,  si,  tratta  con  NH4OH,  e  dal  precipitato,  che  è  costituito 
principalmente  da  Fe  (OH)*,  viene  estratto  V attlnio  associato  alle  terre 
rare  (samario  e  neodimio).  Il  radio  e  il  bario  principalmente,  restano 
nel  residuo  del  trattamento  con  soda  caustica  allo  stato  di  solfati  ;  ven¬ 
gono  perciò  bolliti  con  una  soluzione  di  Na2  C03,  il  cui  scopo  è  di  tra¬ 
sformare  i  detti  solfati  in  carbonati,  benché  tale  azione,  come  si  sa,  non 
eia  completa.  Di  poi  si.  filtra  e  si  lava,  e  il  residuo  (BaCO*  RaC03) 
si  soioglie  in  HCi  esente  di  H2S04  ;  la  soluzione  che  contiene  inoltre 
del  polonio  e  dell’attimo,  si  tratta  con  H2S04  ottenendo  così  i  solfati 
greggi,  e  restando  l’attinio  e  il  polonio  in  soluzione. 

Da  una  tonnellata  di  residui  di  pechblenda  si  ottengono,  dopo  aver 
estratto  l’uranio,  da  10  a  20  kg.*  di  solfati  greggi.  La  purificazione  di 
detti  solfati  si  ottiene  trasformandoli  in  carbonati,  facendoli  bollire  con 
NatCOs,  portandoli  poi  in  soluzione  allo  stato  di  cloruri.  Da  detta  solu¬ 
zione  si  separa  con  H2S  il  polonio,  e  con  NH4OH  l’attinio.  Si  precipi¬ 
tano  quindi  i  carbonati  alcalino-terrosi,  compreso  il  Ba,  con  carbonato 
di  sodio.  Dopo  averli  lavati,  si  trasformano  tali  carbonati  in  cloruri,  ed 
evaporati  a  secco,  sono  lavati  con  HCI  puro  e  concentrato,  il  quale 
scioglie  il  CaCl2,  restando  insolubili  i  cloruri  di  bario  e  di  radio.  Si 
ottiene  il  cloruro  di  Ra  pnro,  procedendo  alla  cristallizzazione  frazio¬ 
nata,  essendo  il  cloruro  di  Ra  meno  solubile  di  quello  di  bario. 

Il  metodo  da  me  eseguito  fu  il  seguente  : 

Circa  un  litro  di  acqua  di  lavaggio  del  pavimento  contenente  la 
spazzatura,  costituiva  il  materiale  da  cui  partivo.  Evaporato  a  b.  m.  il 
liquido,  disaggregai  il  residuo,  dopo  averlo  mescolato  con  2  parti  di 
Na^COa,  più  2  di  K2C03  e  1  di  NaNO*  fino  a  fusione  tranquilla.  Lisci¬ 
viata  la  massa  fusa  con  HtO  distillata  e  calda,  filtrai  il.  liquido  conte¬ 
nente  i  sali  di  Na  e  K  degli  acidi  contenuti  nella  sostanza,  più  l’eccesso 
di  carbonato.  Lo  raccolsi  poi  in  una  capsula  di  porcellana,  e  quindi  a 
b.  m.,  tirato  a  secco  il  residuo,  lo  posi  sotto  una  piccola  campana  di 
vetro,  che  conservai  da  parte. 
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Trattai  il  residuo,  costituito  da  carbonati,  silicati  insolubili  con  HCl 
diluito,  ottenendo  una  soluzione  con  colorazione  in  giallo-rosso,  carat¬ 
teristica  del  cloruro  ferrico.  Conservata  detta  soluzione  sotto  una  lastra 
di  vetro,  osservai  che  dopo  4  giorni  essa  era  completamente  decolorata  ; 
decolorazione  che  deve  essere  attribuita  alla  riduzione  dei  sali  ferrici 
in  ferrosi.  Difatti  la  detta  soluzione  riscaldata  a  b.  m.,  con  l’O  dell’aria 
si  ricolorò  in  giallo  rossole  quindi  sempre  a  b.  m.  venne  tirata  a  secco 
finché  non  si  svilupparono  più  vapori  di  HCl.  Lasciata  freddare,  umettai 
la  massa  con  HCl  e  poi,  aggiungendo  acqua,  riscaldai.  Con  tale  ope¬ 
razione  la  silice  venne  completamente  eliminata  ;  la  raccolsi  in  un  filtro 
e,  lavandola  abbondantemente,  vidi  che  era  fortemente  radioattiva.  Pro¬ 
cedendo  quindi  alla  concentrazione  delle  abbondanti  acque  di  lavaggio 
della  silice,  le  aggiunsi  al  filtrato  ottenuto  nella  sua  separazione,  e  sot¬ 
toposi  tutto  all’azione  deirH2S,  ottenendo  un  precipitato  nero,  che  rac¬ 
colsi,  il  quale  era  costituito  dai  solfuri  insolubili  nell’acido  cloridrico 
diluito. 

Filtrato  il  liquido,  sempre  dopo  avervi  aggiunto  le  acque  di  lavaggio 
dei  precipitati  separati  e  concentrati,  lo  feci  bollire  per  scacciare  l’H,S. 
e  quindi  ossidato  con  HN03,  procedetti  alla  precipitazione  e  separa¬ 
zione  degli  idrati  di  Fe,  Al  ecc.  Il  liquido  filtrato  con  le  acque  di 
lavaggio,  lo  trattai  Col  solfuro  d’ammonio  giallo,  per  separare  eventual¬ 
mente  i  solfuri  di  Zn,  Ni  ecc.,  ma  non  osservai’  precipitato.  A  questo 
punto  fui  costretto  ad  abbandonare  il  liquido  per  qualche  giorno,  dopo 
il  quale  osservai  un  leggero  deposito.  Tale  deposito  dall’aspetto  mi 
sembrò  zolfo  dovuto  al  polisolfuro  di  ammonio,  perciò  lo  raccolsi  ed 
osservai  che  era  fortemente  radioattivo.  Procedendo  così,  arrivai  al 
gruppo  dei  metalli  alcalino-terrosi,  dove,  contro  ogni  aspettativa,  ottenni 
un  precipitato  pochissimi  radioattivo.  Filtrato  il  liquido,  lo  tirai  a  secco, 
e  il  residuo,  costituito  dai  sali  degli  elementi  appartenenti  al  1°  gruppo 
(Fresenius)  si  mostrarono  non  radioattivi.  Chiusi  i  singoli  precipitati 
dentro  dei  tubicini  di  vetro,  per  far  raggiungere  al  radio  C  il  suo  valore 
di  equilibrio.  Potei  così  procedere  alla  determinazione  delle  quantità 
di  radio  nei  rispettivi  precipitati,  mediante  l’elettroscopio  per  raggi  j, 
ottenendo  i  seguenti  risultati  : 


PRECIPITATO 


A  vuoto . 

Campione  di  radio  .  .  .  '• 

Silice . i 

Solfuri  (ottenuti  cou  H.,S).  ; 
Idrati  (Fe  ecc.)  .  .  .  .  i 
Zolfo  (del  polisolf.  di  amm.)  ! 
Carbonati  (Ca,  Ba.  Sr,  Ra,) 
Na,  K,  ecc  ...... 

•  i  ottenuto  dai  sali 
BaS04  ’  di  Na  e  K  dopo  la 
)  disaggregazione  . 


Tempo 
di  scarica 
in  secondi 

Radio  elemento 
corrispondente 
mi*r. 

ino 

! 

0 

34.5 

!  4,21 

.100 

0,200 

1153 

0,030 

1370 

0.010 

204 

0,404 

1375 

0,C09 

520 

0,187 

45 


Con  tale  metodo,  le  quantità  di  radio  nei  precipitati  poco  attivi, 
debbono  essere  ritenute  con  approssimazione  :  perchè,  come  si  sa,  non 
si  possono  paragonare  con  precisione  due  quantità  troppo  differenti.  I 
risultati  di  dette  esperienze  sono  : 

1.  I  sali  ferrici  in  soluzione  con  il  cloruro  di  radio  vengono  ridotti 
in  sali  ferrosi. 

Dai  coniugi  Curie  (3)  prima,  e  poi  da  Giesel  (4),  furono  osservate 
le  colorazioni  del  vetro  e  dei  sali  alcalini  cristallizzati.  Tali  alterazioni 
sono  poco  note.  Si  possono  spiegare,  come  i  sigg.  Elster  e  Geitei  (5) 
suppongono,  con  la  messa  in  libertà  del  metallo  alcalino,  che  rimane 
così  allo  stato  di  soluzione  solida.  Tale  spiegazione  è  basata  sul  fatto 
che  i  sali  alcalini  colorati  dai  raggi  catodici,  emettono  elettricità  nega¬ 
tiva  sotto  razione  dei  raggi  ultravioletti  ;  ossia  presentano  in  modo  ri¬ 
marchevole  il  fenomeno  fotoelettrico,  come  i  metalli  alcalini.  Se  questa 
è  la  spiegazione,  allora  le  radiazioni  del  radio  effettuerebbero  una  ridu¬ 
zione  nei  sali  alcalini. 

Berthelot  (”)  studia  alcune  trasformazioni  chimiche,  che  si  produ¬ 
cono  sotto  l’azione  della  luce,  e  che  si  ottengono  pure  sotto  l’azione 
delle  radiazioni  del  radio.  Il  Berthelot  vorrebbe  che  si  moltiplicassero 
tali  ricerche,  e  si  studiassero  metodicamente,  per  poter  paragonare  tra 
di  loro,  le  azioni  delle  varie  radiazioni,  come  quelle  della  luce,  del 
radio,  dell’effluvio  elettrico,  ecc.  (’)  e  Berthelot  trova  così  che,  sotto  l’azione 
del  radio,  l’anidride  jodica  mette  in  libertà  lo  j  ;  ciò  avviene  anche 
sotto  l’azione  della  luce,  e  così  l’HN03  pure  viene  decomposto  sotto 
l’azione  del  radio  e  della  luce.  Tutte  e  due  queste  trasformazioni  sono 
endotermiche,  l’energia  ad  esse  necessaria  viene  fornita  dalle  radiazioni 
luminose  e  da  quelle  del  radio.  Trova  ancora  che  l’acetilene  mentre  è 
sensibile  all’effluvio  elettrico  polimerizzandosi  non  si  modifica  sotto  l’azione 
della  luce  e  del  radio.  La  luce  provoca  l’ossidazione  dell’acido  ossalico 
in  presenza  di  O  senza  fornire  l’energia  necessaria,  essendo  tale  rea¬ 
zione  esotermica.  Il  radio  non  provoca  questa  ossidazione  ;  ma  su  questa 
inattività  però,  Berthelot  fa  delle  riserve,  dato  che  il  vetro,  egli  dice, 
potrebbe  assorbire  le  radiazioni  capaci  di  determinarla. 

Giesel  (*)  osserva  che  una  soluzione  di  un  sale  di  radio  sviluppa 
continuamente  un  gas,  che  è  costituito  principalmente  d’H  e  di  O  in 
proporzioni  vicine  a  quelle  in  cui  entrano  per  formare  l’acqua. 

Tale  produzione  è  dello  stesso  ordine  di  quella  che  si  otterrebbe, 
qualora  il  numero  di  molecole  di  H,0  dissociate  dai  raggi  oc  emessi, 


(3)  Compt.  Rend.  129,  833.  (4)  Società  di  Fisica  tedesca,  gena.  1900.  Die  Fort- 

8cbritte  der  Physik  im  Iahre  1900  (dargestellt  von  der  deutschen  physikalishen  Ge- 
sellschaft).  (5)  Ann.  67,  599.  (6)  J.  Perrin ,  Annales  de  physique  II,  5  (1919) 
getta  le  basi  di  una  nuova  teoria  che  attribuisce  le  reazioni  chimiche,  compresi 
i  fenomeni  radioattivi,  alle  radiazioni  elettromagnetiche.  Ma  tale  geniale  teoria  ha 
bisogno  del  suffragio  di  controlli  sperimentali.  (7)  Compt.  Rend.  138,  659;  (*)  Ber. 

35,  3605. 
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tosse  uguale  al  numero  di  ioni,  ’  che  questi  stessi  raggi  possono  pro¬ 
durre  nell’aria.  L’analisi  di  questi  gas  dà  un  eccesso  di  H,  e  precisa- 
mente  Ramsay  e  Soddy  (9)  e  poi  Ramsay  (,0)  solo,  operando  con  la  sola 
emanazione,  hanno  trovato  che  questo  eccesso  d’H  varia  dal  3  al  16  °/0. 

Debierne  (ll)  e  Kernbaum  (**)  operano  la  decomposizione  dell’acqua 
con  i  raggi  ^eye  quest’ultimo  trova  che  il  gas  sviluppato  è  costituito 
di  solo  H,  e  constata  nella  soluzione,  la  presenza  di  acqua  ossigenata» 

W.  Duane  e  0.  Schener  (13),  decompongono  l’acqua  con  i  soli  raggi 
a  ;  quando  l’HgO  è  allo  stato  solido  ottengono  il  gas  tonante  puro  ; 
quando  è  allo  stato  liquido  idrogeno  in  eccesso  e  acqua  ossigenata  ; 
quando  è  allo  stato  gassoso  eccesso  d’H,  eccesso  tale  che  raggiunge  il  50  %. 

Orbene,  nella  mia  esperienza,  i  sali  ferrici  si  trovano  in  soluzione 
con  il  radio  ;  la  riduzione  quindi  in  sali  ferrosi,  si  può  attribuire,  o. 
all’azione  diretta  delie  radiazioni  del  radio,  od  anche,  più  probabil¬ 
mente,  all’eccesso  d’H  che  Ramsay  e  Soddy  hanno  sempre  constatato. 
Tale  riduzione  si  operebbe  facilmente  trovandosi  l’H  allo  stato  nascente. 
Ramsay  e  Soddy  non  hanno  potuto  scoprire  dove  vada  a  finire  l’O 
corrispondente  all’eccesso  d’H,  non  avendo  constatato  nella  soluzione 
di  radio,  nè  bromo  libero,  nè  ozono,  nè  acqua  ossigenata,  nè  alcun 
bromato. 

Sapendo  che  i  sali  ferrici  vengono  ridotti  sotto  l’azione  della  luce 
solamente  in  presenza  di  sostanze  organiche  più  probabilmente,  come 
ho  già  detto,  la  riduzione  dei  sali  ferrici  in  ferrosi,  si  deve  attribuire 
all’azione  dell’H  nascente. 

II.  Una  causa  di  errore,  ben  nota  ai  chimici  nei  dosaggi  ponderali, 
risulta  dal  trascinamento  dei  sali  solubili  per  opera  dei  precipitati.  Per 
ridurre  al  minimo  questi  errori,  i  trattati  di  chimica  analitica  danno 
delle  regole  empiriche.  Toporescu  (M)  studia  sistematicamente  il  trasci¬ 
namento  della  calce  e  della  magnesia  per  opera  dell’ossido  ferrico.  Ope¬ 
rando  su  varie  soluzioni  e  tenendo  costante  la  concentrazione  dèll’os- 
sido  ferrico  0,15  °/0,  trova  che  il  peso  di  calce  trascinata,  cresce,  al 
principio,  col  crescere  della  concentrazione  del  cloruro  di  calcio,  ma 
tende  poi  verso  un  limite  (13,5  °/0  del  peso  di  ossido  di  ferro  precipi¬ 
tato).  In  altre  soluzioni,  tenendo  costante  la  concentrazione  del  cloruro 
di  calcio,  il  peso  di  calce  trascinata,  cresce  con  l'aumentare  della  con¬ 
centrazione  in  ossido  ferrico,  ma  la  sua  proporzione  relativa  cade  dal 
20°/0  al  7%  del  peso  dell’ossido  di  ferro  precipitato.  Da  ciò  deduce  e 
poi  trova,  sperimentalmente,  che  ridisciogliendo  il  precipitato  e  tor¬ 
nando  a  precipitare  il  trascinamento  diviene  nullo.  Analogamente  trova 
per  la  magnesia,  ma  il  trascinamento  di  questa  è  più  considerevole  ; 
di  modo  che  una  seconda  precipitazione  con  ammoniaca,  non  è  suflì- 

(a)  Proc.  Rov  Soc.  72,  204.  -  (,0)  Joarn.  Cliem.  Soc.  106,  (1907Ì.  (u)  Cornpte 

Rend.  148,  703.  (,J)  Compt.  Rend.  148,  705.  (13)  Radium  10,  33.  (u)  Compt. 

Rend.  170,  1251  (1920). 
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ciente  per  impedire  il  trascinamento.  Anche  nei  prodotti  radioattivi  si 
verifica  il  trascinamento  :  il  polonio  non  precipita  con  idrogeno  solfo¬ 
rato,  se  non  si  ha  precipitato  (Curie),  cosi  Giesel  ottenne  del  bismuto 
radioattivo. 

Orbene,  nelle  mie  esperienze,  come  si  osserva  dalla  tabella  sopra 
riportata,  la  silice,  separata  da  una  soluzione  di  radio,  è  attivissima, 
(il  28  %  di  quello  contenuto  nella  soluzione).  Molto  probabilmente  però 
il  radio  deve  essere  trascinato  meccanicamente  dalla  silice.  Infatti  sap¬ 
piamo  che  l’acido  silicico  trattiene  alcune  sostanze,  come  p.  es.  :  l’acido 
fosforico,  del  quale  non  si  può  liberare  mai,  nè  con  lavaggi  di  acqua 
anche  acida,  (lfl)  nè  completamente  con  lavaggi  di  acqua  ammoniacale 
(Fresenius). 

Dalle  tabelle  si  osserva  pure,  che  il  trascinamento  per  opera  dei 
solfuri  ottenuti  con  idrogeuo  solforato,  è  piccolo,  cioè  è  il  4,20%  di 
quello  contenuto  nella  soluzione  ;  ma  quello  degli  idrati  ottenuti  con 
ammoniaca  (ferro  principalmente),  è  deH’l,40°/o. 

Quanto  poi  il  trascinamento  dovuto  allo  zolfo  del  polisolfuro  d’am¬ 
monio  è  considerevole  e  raggiunge  il  65,07  %.  Essendo  questo  valore 
cosi  elevato,  anziché  al  solo  trascinamento,  si  potrebbe  pensare  anche 
alla  precipitazione  del  solfato  di  radio,  che  si  formerebbe  per  la  tra¬ 
sformazione  che  subisce  il  polisolfuro  di  ammonio  per  opera  dell’os¬ 
sigeno  dell’aria. 

Detto  polisolfuro,  trasformato  in  iposolfito  d’ammonio,  si  converte 
poi  in  solfato  di  ammonio  (,6). 

Allora,  oltre  il  trascinamento  del  Ra  per  opera  dello  zolfo,  vi 
sarebbe  la  precipitazione  del  solfato  di  radio.  Dalle  mie  esperienze 
risulta  pure,  che  i  carbonati  di  sodio,  e  di  potassio  e  il  nitrato  di  po¬ 
tassio,  dopo  la  disaggregazione,  portano  in  soluzione  del  radio.  Detto 
radio  è  stato  ricuperato  da  me  totalmente,  facendolo  trascinare  dal  sol¬ 
fato  di  Ba,  che  lo  precipita  quantitativamente.  Il  solfato  di  Ba,  i17)  come 
si  sa,  trascina  facilmente  le  sostanze  contenute  in  soluzione,  special- 
mente  il  cloruro  e  nitrato  di  Ba,  perossido  di  ferro  ecc...  ;  da  alcuni  di 
essi  si  può  con  alcuni  mezzi  liberarlo,  ma  da  altri,  come  dai  nitrati 
nitrati  alcalini,  non  è  possibile.  Così,  con  acqua  calda,  non  si  riesce  a 
liberarlo  dal  cloruro  di  bario,  occorrendo  per  ciò  l’acido  nitrico,  il  quale 
non  si  può  adoperare  perchè  scioglie  in  parte  il  solfato  di  bario.  E’  da 
rilevarsi  che  il  prodotto  da  cui  partivo,  non  conteneva  bario,  o  per  lo 
meno  ne  conteneva  quantità  trascurabili  ;  mentre  nel  procedimento  ordi¬ 
nario  di  estrazione,  il  radio  si  trova  sempre  associato  a  molto  bario.  Si 
potrebbe  quindi  supporre,  che  tutti  questi  trascinamenti  più  o  meno 
grandi,  e  la  parziale  solubilità  nei  sali  di  K  e  Na,  siano  dovuti  alla 
mancanza  di  bario.  I  sali  di  radio  si  attaccano  ai  sali  di  bario,  e  spe- 

C^l  H.  Rose  e  W.  Skeg,  Z.  anal.  Chem.  8.  70.  (,f>)  Marignac ,  Ann.  Mines  f’>], 

12,  25  (1857).  (l7)  Z.  anai.  Chem.  9  62. 
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cialmente  al  solfato  di  bario,  che  trascina  il  radio  quantitativamente, 
anche  quando  è  in  quantità  minime.  Però  se,  alternativamente,  lo  si 
riscalda  e  raffredda  agitando,  esso  si  ridiscioglie  (,H).  Così  sappiamo  che 
l’acido  fosforico  impedisce  parzialmente  la  precipitazione  del  solfato  di 
bario,  ma  quando  questa  avviene,  il  solfato  di  bario  trascina  l’acido 
fosforico  (Scheerer,  Rube). 

Nel  processo  di  Debierne,  il  radio  resta  associato  al  bario  e,  quasi 
sempre,  allo  stato  di  solfato.  Quando  poi  i  solfati  vengono  portati  in 
soluzione,  il  radio  viene  di  nuovo  riprecipitato  insieme  al  bario;  ripor¬ 
tati  poi  ambedue  in  soluzione,  il  sale  di  radio  viene  separato  per  cri¬ 
stallizzazione. 

Data  la  piccola  quantità  di  radio  a  mia  disposizione,  e  dovendone 
ricuperare  la  maggior  quantità,  non  mi  è  stato  permesso  di  fare  ulte¬ 
riori  ricerche. 

Roma.  —  Istituto  di  Fisica  della  R.  Università.  Luglio  1922. 


QlUA  michele  e  giu  A  MARIO  —  Azione  delle  fenilendiamine  sui 
trinitrotolueni  ?  e  7. 


In  relazione  a  ricerche  precedenti  di  uno  di  noi,  abbiamo  studiato 
l’azione  delle  tre  fenilendiamine  sui  trinitrotolueni  (3  e  y  ;  queste  basi, 
fatte  reagire  in  soluzione  alcoolica  coi  detti  trinitrocomposti,  dànno  ori¬ 
gine  a  derivati  della  difenilamina.  L’azione  di  queste  tre  basi  sopra  i 
trinitrotolueni  J3  e  y  presentava  per  noi  un  interesse  particolare,  a  causa 
di  alcune  trasformazioni  che  subiscono  i  nitroidrazocomposti  e  studiate 
in  parte  in  una  nota  che  sarà  pubblicata  prossimamente. 

Nelle  nostre  esperienze,  per  una  molecola  di  nitrocomposto,  abbiamo 
fatto  reagire  due  molecole  di  base  ;  poiché  una  molecola  di  quest’ultima 
attacca  il  gruppo  nitrico  labile,  che  si  elimina  sotto  forma  di  acido  ni¬ 
troso,  le  seconda  molecola  della  base  reagisce  con  questo  acido,  dando 
origine  ai  ben  noti  prodotti  di  trasformazione.  Nelle  condizioni  speri¬ 
mentali  in  cui  abbiamo  operato  siamo  riusciti  ad  ottenere  i  derivati 
della  difenilamina,  *da  noi  cercati,  con  sufficiente  grado  di  purezza  e 
con  buon  rendimento. 


(,s)  J.  Llojfd,  J.  Phys.  chem.  14.  47H,  (1910J. 
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PARTE  SPERIMENTALE. 

CH,  _ 

2,4Dinitro5-ractil-2raiìiioodifcoilamioa.  02N<^  ^>NH<^  N 

no2  n HT/ 

Gr.  4,54  (1  molecola)  di  Y-trinitrotoluene,  disciolti  in  .50  cc.  di  al¬ 
cool  etilico,  si  trattano  con  gr.  4,32  (2  molecole)  di  o-fenilendiamina  > 
la  base  si  aggiunge  rapidamente  e  agitando  alla  soluzione  del  nitrocom¬ 
posto  previamente  riscaldata  a  50°  e  subito  si  ottiene  una  intensa  colo¬ 
razione  rosso-oscura.  Dopo  poco  si  separa  una  abbondante  massa  cri¬ 
stallina,  colorata  in  giallo -rossastro.  Si  raffredda  con  acqua  e  si  filtra 
alla  pompa.  Seccata  all’aria  la  sostanza  pesa  gr.  5,4.  Cristallizza  dal¬ 
l’alcool  in  aghi  giallo-aranciato,  che  fondono  a  195-196°. 

Sostanza  gr.  0,1773  ;  N  cc.  30,6  a  21°  e  736  mm. 

trov.  %  :  N  19,40. 

per  C13H1i04N4  cale.  :  19,45. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  cloroformio,  acido  acetico 
e  acetone,  poco  in  ligroina  e  solfuro  di  carbonio  ;  la  soluzione  alcoolica 
dà  con  gli  alcali  una  colorazione  rosso-oscura.  Si  scioglie  in  acido  solfo¬ 
rico  concentrato  con  una  colorazione  gialla. 

Benzaldkidimina.  —  Si  ottiene  sotto  forma  di  aghetti  giallo-rossastri 
facendo  bollire  per  alcuni  minuti  la  sostanza  precedente,  disciolta  in  al¬ 
cool,  con  la  quantità  calcolata  di  benzaldeide.  Cristallizza  dal  benzolo 
in  prismetti  rossi,  lucenti,  che  fondono  a  214-215°. 

Sostanza  gr.  0,2253  ;  N  cc.  30,7  a  22°  e  737  mm. 

trov.  °/0  :  N  15,29. 

per  Ct0H14O4N4  cale.  :  14,89. 

E’  solubile  in  benzolo,  toluolo  e  cloroformio,  poco  solubile  in  alcool, 
etere  solforico  ed  etere  di  petrolio.  Coir  acido  solforico  conc.  dà  una 
bella  colorazione  rossa. 

Acbtildebivjlto.  —  Si  ottiene,  riscaldando  con  anidride  acetica 
l’amina  indicata,  sotto  forma  di  prismi  giallo-chiari,  che  fondono  a 
222-223°. 

Sostanza  gr.  0,1477  ;  N  cc.  22,6  a  24°  e  740  mm. 

trov.  °/0  :  N  16,87. 

per  C15Hi405N4  cale.  :  1 6,96. 

E’  solubile  in  acido  acetico,  benzolo,  cloroformio  e  acetone,  poco 
solubile  in  alcool,  quasi  insolubile  in  ligroina 

Le  soluzioni  alcooliche  dànno  con  gli  alcali  una  colorazione  rossa. 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 


4 


50 


4\6'-Dioitro-m-tolilazimioobeozolo. 


Si  scioglie  gr.  1  di  2,4-dinitro  5-metil-2'-arainodifenilamina  in  40  cc. 
di  acido  acetico  couc.  e  alla  soluzione  fredda,  colorata  in  giallo,  si  ag¬ 
giunge  a  goccia  a  goccia  una  soluzione  al  10°/0  di  nitrito  sodico  fino 
a  decolorazione  completa  ;  indi  si  diluisce  con  un  egual  volume  di  acqua. 
Si  precipita  una  sostanza  bianca,  che  cristallizza  dall’alcool  etilico,  o 
meglio  dal  benzolo,  in  lamelle  lucenti,  che  fondono  a  164-165°. 

Sostanza  gr.  0,1796  ;  N  cc.  87,5  a  24°  e  744  mm. 

trov.  °/0 :  23,50. 

per  C13H904N5  cale.  :  23,41. 

La  sostanza  è  solubile  in  benzolo,  toluolo,  cloroformio,  alcool  e  ace¬ 
tone,  poco  solubile  in  ligroina  ;  la  eduzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali 
in  eccesso  una  colorazione  azzurra. 


2,4-Dinitro-5-metH>3'-aininodifenHainina. 


CH,  _ 

o,n/  \nh/  \ 

NO.  NfJ, 


Gr.  4.54  di  trinitrotoluene  f  si  riscaldano  a  b.  m.  per  alcuni  minuti 

• 

con  gr.  4,32  di  m-fenilendiamina  in  soluzione  di  alcool  etilico  ;  dalla 
soluzione,  fortemente  colorata  in  rosso  bruno,  si  separa  una  sostanza 
polverulenta,  giallastra,  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  giallo-ros¬ 
sastri,  lucenti,  fusibili  a  160-161°. 

Sostanza  gr.  0,1954  ;  N  cc.  84,7  a  22°  e  739  mm. 

trov.  °/0:  N  19,98. 

per  C18Hi204N4  cale.  :  19,45. 

E’  solubile  in  alcool,  benzolo,  toluolo,  cloroformio  e  acido  acetico  ; 
poco  solubile  in  ligroina  e  solfuro  di  carbonio  ;  la  soluzione  alcoolica 
dà  con  gli  alcali  una  colorazione  rosso-oscura.  Si  scioglie  in  acido  sol¬ 
forico  conc.  con  una  colorazione  giallo-rossastra. 

Acetilderivato.  —  Fu  ottenuto  riscaldando  all’ebollizione  per  alcuni 
minuti  la  base  precedente  con  anidride  acetica.  Cristallizza  dall’acido 
acetico  in  prismetti  giallo-rossastri,  che  fondono  a  224-225°.  E’  poco 
solubile  in  alcool,  etere  di  petrolio,  benzolo,  acetone  e  cloroformio,  solu¬ 
bile  facilmente  in  acido  acetico.  Con  gli  alcali,  in  soluzione  alcoolica, 
dà  una  colorazione  rosso-oscura. 


2,4-Dinitro-5-raetiM'-aminodifenilamiaa. 


Questa  base  fu  ottenuta  con  buon  rendimento  riscaldando  a  b.  m. 
per  pochi  minuti  una  soluzione  alcoolica  di  1  molecola  di  trinitroto- 
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laene  7  e  2  mol.  di  p-fenilendiamina.  Cristallizza  dall’alcool  in  tanghi 
aghi  colorati  in  rosso  granato,  che  fondono  a  174-175°. 

Sostanza  gr.  0,1275  ;  N  cc.  22,1  a  23°  e  742  mm. 

trov.  °/0  :  N  19,38. 

per  Ci,H1204N4  cale.  :  19,45. 

E’  solubile'  in  alcool,  benzolo,  cloroformio  e  acido  acetico,  poco  so¬ 
labile  in  ligroina  e  solfuro  di  carbonio.  Le  soluzioni  alcooliche  dànno 
con  gli  alcali  una  colorazione  rosso  oscura  ;  con  acido  solforico  conc. 
•dà  una  colorazione  rossa. 

Aceti lderivato.  —  Si  ottiene  riscaldando  all’ebollizione  la  base  pre¬ 
cedente  con  un  eccesso  di  anidride  acetica  ;  cristallizza  dall’acido  ace¬ 
tico  diluito  in  aghetti  sericei,  colorati  in  giallo  rossastro  e  fonde  a  222-223°. 

Sostanza  gr.  0,2l0l  ;  N  cc,  32,4  a  24°  e  742  mm. 

trov.  r/o  •  N  17,30. 

per  C15Hl405N4  cale.  :  16,96. 

E’  solubile  in  alcool,  acido  acetico,  benzolo,  cloroformio  e  acetone; 
poco  solubile  in  ligroina. 

CH,  N02  _ 

2,é-Dinitro-5-metil-2'-aniioodifeniiaiiiiaa.  NH  ^ 

NO*  NH7 

Gr.  4,54  di  trinitrotoluene  p,  disciolti  in  75  cc.  di  alcool  etilico,  si 
trattano  con  una  soluzione  alcoolica  di  o-fenilendiamina  (gr.  4,32  di 
base  in  25  cc.  di  alcool).  Si  riscalda  a  b.  m.  per  circa  10'  e  si  agita 
spesso  ;  dopo  qualche  ora  incomincia  a  separarsi  una  sostanza  colorata 
in  rosso-granato,  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  lucenti,  che  fon¬ 
dono  a  149-150°. 

Sostanza  gr.  0,1899  ;  N  cc..  32,2  a  23°  e  737  mm. 

trov.  °/0  :  N  19,48. 

per  Cì8H1?04N4  cale.  :  19,45. 

E*  solubile  nei  solventi  organici  più  comuni  ;  la  soluzione  alcoolica 
dà  con  gli  alcali  una  colorazione  rosso-oscura  ;  si  scioglie  in  acido  solfo¬ 
rico  concentrato  con  una  colorazione  giallo-rossastra.  Riscaldato  con  ani¬ 
dride  acetica  forma  un  acetilderivato  pastoso,  colorato  in  giallo  dorato. 

Beozaldeidìmioa  della  2,é-dinitro-5-metil-2'>amiaodifenilaniìna. 

Si  ottiene  in  prismi  colorati  in  rosso-granato  riscaldando  una  solu¬ 
zione  alcoolica  della  base  precedente  con  benzaldeide.  Cristallizza  dal 
benzolo  in  prismi  rossi,  lucenti,  che  fondono  a  173-174®. 

Sostanza  gr.  0,1541  ;  N.  cc.  20,3  a  19°  e  748  mm. 

*  trov. ‘70:  N  15,16. 

per  C*0H16O4N4  cale.  :  14,89. 

E’  solubile  in  benzolo,  acetone  e  cloroformio,  poco  solubile  in  alcool 
e  in  ligroina. 
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2^'-Dioitro-m-tolilazimiaobeozolo. 


/\/ 

!  ! 

\/\ 


N 


NO, 

N7>TCH, 


N 


Gr.  1  di  2,6-dinitro-5-metil-2'-aminodifenilamina,  disciolto  in  40  cc. 
di  acido  acetico  conc.,  si  trattano  fino  a  decolorazione  della  soluzione 
giallastra  con  una  soluzione  al  10  °/0  di  nitrito  sodico.  Per  diluizione 
con  acqua  si  separa  una  sostanza  bianca,  che  cristallizza  dall’alcool  in 
prismi  lucenti  che  fondono  a  156-157°. 

Sostanza  gr.  0,1672  ;  N  cc.  35,7  a  25.°5  e  741  mm. 

trov.  °/0  :  N  23,30. 

per  CiSH904N5  cale.  :  23,41. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  toluolo  e  acetone,  poco 
solubile  in  etere  di  petrolio.  La  soluzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali 
una  colorazione  violetta,  che  subito  volge  all’azzurro. 


CH-,  NQ2  _ 

2-6-Dinitro-5-metil-4'-amioodifenllamina.  ^  yNH(^  /NH* 

NO* 

Gr.4,54  di  trinitrotoluene  ,3,  disciolti  in  75  cc.  di  alcool  etilico,  si  trat¬ 
tano  con  gr.  4,32  di  p-fenilendiamina  ;  si  agita  spesso  e  poco  dopo  la  solu¬ 
zione  colorata  intensamente  in  rosso-oscuro  si  rapprende  in  una  massa 
cristallina  rossastra.  Si  filtra  alla  pompa,  lavando  lungamente  con  alcool 
freddo  e  acqua  ;  il  prodotto  seccato  all’aria  pesa  gr.  5,2.  Cristallizza 
dal  benzolo  in  aghetti  colorati  in  rosso-granato,  assai  lucenti,  che  fon* 
dono  a  174-175°. 

Sostanza  gr.  0,1616  ;  N  cc.  28,1  a  24°  e  744  mm. 

trov.  °/0  :  N  19,56. 

per  Ct,H1204N4  cale.  :  19,45. 

La  sostanza  è  solubile  in  benzolo,  acido  acetico,  cloroformio  e  ace¬ 
tone,  poco  in  alcool  e  ligroina. 


Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Agosto  1922. 
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ClUA  mìchele  —  Azione  della  benzalmetilamina  sopra  alcuni 
nitroderivati  aromatici. 

Il  comportamento  dei  nitroderivati  aromatici  verso  le  basi  primarie 
aromatiche  è  abbastanza  noto,  sia  per  quanto  riguarda  i  nitrocomposti 
contenenti  gruppi  nitrici  in  posizione  meta  fra  di  loro,  sia  per  quelli 
contenenti  aggruppamenti  nitrici  «labili  ».  Meglio  studiate  —  e  da  lungo 
tempo  —  sono  le  reazioni  di  alcuni  alogenonitrocomposti,  contenenti 
l’alogeno  labile,  verso  le  stesse  basi.  Ma  in  quest’ultimo  caso,  per  quanto 
gli  aggruppamenti  nitrici  esercitino  un’azione  rilassante  sull’alogeno, 
non  si  può  parlare  di  reattività  dell’aggruppamento  nitrico. 

Sono  ben  note  le  reazioni  dell’1,2,4  —  cloro  (o  bromo)  —  dinitro- 
benzene  e  del  cloruro  di  picrile.  Tuttavia  in  tali  casi  i  gruppi  nitrici 
non  entrano  in  reazione  che  difficilmente. 

Estendendo  le  mie  ricerche  sul  comportamento  dei  nitrocompostf 
contenenti  un  aggruppamento  nirico  labile  ho  studiato  razione  della 
benzalmetilamina  sui  seguenti  nitrocomposti  : 

}  e  r-trinitrotoluene,  1,3.4, 6  clorotrinitrobenzene  e  1,3,4,6-bromotri- 
nitrobenzene.  Queste  sostanze  contengono  un  gruppo  nitrico  labile  e  le 
ultime  due  anche  l’atomo  aiogenico  labile,  che  però  viene  sostituito  più 
lentamente  del  gruppo  nitrico.  La  reazione  fra  gruppo  nitrico  labile  e 
In  benzalmetilamina  è  espressa  dalle  seguenti  equazioni  : 

(I)  yc  -  NO,  +  C6H5.CH:NCH3  -f-  H20  = 

=  — NH.(!H3  -f  C6H5.CHO  +  hno8 

(II)  C«Hr,.(  H:NCH3  +  HNO,  =  C6H5.CHO  -f  CH40  +  N„ 

Le  equazioni  I  e  II  possono  quindi  rappresentarsi  complessivamente 
con  l’equazione  : 

(III)  ^0  —  NO*  +  2C6II5.CH:NCH3  +  HgO  = 

*=  ^0  —  NH.CH,  -f  2C6H5.C  -I-  CH40  -f  N8 

La  benzalmetilamina  reagisce  nei  casi  accennati  come  reagisce  la 
metilamina  coi  nitrocomposti  contenenti  un  gruppo  nitrico  labile.  L’idro¬ 
lisi  che  subisce  la  benzalmetilamina  è  dovuta  pertanto  alla  presenza 
del  gruppo  nitrico  labile. 

Il  cloro—  e  il  bromotrinitrobenzene  accennati  reagiscono  con  un 
eccesso  della  base  sostituendo  anche  l’atomo  aiogenico  col  gruppo  — 
NHCH3. 

Ricordo  che  l’idrolisi  di  alcune  basi,  come  la  benzalazina,  i  fenili- 
drazoni  e  la  benzalanilina  per  azione  dei  nitroalogenocomposti  conte- 
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nenti  il  solo  atomo  aiogenico  labile  fu  notata  da  Ciusa  (*)  vari  anni  or 
sono.  Tuttavia  l’idrolisi  di  queste  basi  non  si  verifica  in  presenza  di 
nitrocomposti  contenenti  solamente  un  gruppo  nitrico  labile. 

Uo  riscaldato  a  b.  m.  il  e  y-trinitrotoluene  con  l’aeetossima,  ben- 
zofenonfenilidrazone,  benzalanilina,  ma  non  ho  notato  nessuna  idrolisi 
delle  basi  ;  il  benzofenonfenilidrazone  e  la  benzalanilina  formano  coi 
3-  e  y-trinitrotoluene  dei  composti  di  addizione,  che  però  non  ho  stu¬ 
diato  ulteriormente  non  presentando,  per  l’argomento  trattato  in  questa 
nota,  nessun  interesse  particolare. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Benzalmetilamina  e  -trinitrotoluene. 

Gr.  2,3  di  ^-trinitrotoluene,  disciolti  a  caldo  in  30  cc.  di  alcool  eti¬ 
lico,  si  trattano  con  gr.  2,4  di  benzalmetilamina  e  si  riscalda  per  alcuni 
minuti  all’ebollizione  :  il  liquido  assume  un  color  giallo-dorato  intenso 
e  subito  s’inizia  una  reazione  piuttosto  vivace  con  sviluppo  abbondante 
di  azoto.  Cessata  la  reazione  il  liquido  si  rapprende  in  una  massa  cri¬ 
stallina  gialla,  che  si  filtra  alla  pompa  e  si  cristallizza  dall’alcool  eti¬ 
lico.  Si  ottengono  aghetti  gialli  che  fondono  a  81°  in  un  liquido  giallo¬ 
aranciato. 

Sostanza  gr.  0,2011  ;  N  cc.  34,6  a  730  mm.  e  11°. 

trov.  °/n  ’  N  19,86. 

per  CglIgOtNj  cale.  :  19,90. 

Questa  sostanza  è  identica  alla  4,6-dinitro-m-metiltoluidina  ottenuta 
recentemente  da  Brady  (2)  per  azione  della  raetilamina  sul  ^-trinitro¬ 
toluene. 

il  liquido  alcolico  separato  per  filtrazione  odora  fortemente  di  al¬ 
deide  benzoica  e  per  concentrazione  e  aggiunta  di  acqua  separa  un  olio 
rossastro,  che  lasciato  a  sè  abbandona  lentamente  cristalli  di  acido 
benzoico. 


Benzalmetilamina  e  y-trinitrololuene. 

Gr.  2,3  di  y-trinitrotoluene,  disciolti  in  40  cc.  di  alcool  etilico,  si 
trattano  con  gr.  2,4  di  benzalmetilamina  e  si  riscalda  a  b.  m.  per  alcuni 
minuti.  Si  nota  una  reazione  simile  a  quella  descritta  in  precedenza  e 
dopo  poco  tempo  si  separa  una  sostanza  giallastra,  che  cristallizza  dal¬ 
l’alcool  in  lamelle  gialle.  Fonde  a  165°. 

Sostanza  gr.  0,1270;  N  cc.  21,7  a  736  mm.  e  10°. 

trov.  °/0*  N  19,95. 

per  C8U904N3  cale.  :  19,90. 

(*)  Gazz.  Chim.  Ital.  36,  II,  94  (1906)  ;  37,  I,  214;  II,  1,  297  (1907):  41.  1,688 
(1911).  (*)  J.  Chem.  Soc.  119,  98(1921). 
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Anche  questa  sostanza  è  identica  alla  2,4-dinitro-m-metiltoluidina 
descritta  da  Brady  nella  memoria  citata. 

ci/Nnh.ch3 

2,4-Dinitro-5  clorometilanilina. 

O.N^y'NO* 

Fu  ottenuta  riscaldando  per  alcuni  minati  a  b.  m.  gr.  3  di  cloro- 
trinitrobenzene  di  Nietzki  e  Zanker,  disciolti  in  30  cc.  di  alcool  etilico,  con 
gr.  2,4  di  benzalmetilamina  ;  dopo  raffreddamento  dal  liquido  colorato 
in  giallo  si  separa  una  sostanza  colorata  in  giallo-aranciato,  che  cristal¬ 
lizza  dall’alcool  etilico  in  aghi  lucenti  che  fondono  a  106-107°. 

Sostanza  gr.  0,1791  ;  N  cc.  27,8  a  730  mm.  e  11°. 

trov.  %  :  N  17,92. 

per  C7H604N3Cl  cale.  :  18,14. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo,  acetone,  cloroformio 
e  acido  acetico  ;  poco  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Riscaldando  lungamente  gr.  2,5  di  clorotrinitrobenzene  con  gr.  5 
di  benzalmetilamina  in  presenza  di  alcool  metilico  si  ottiene  un  mi¬ 
scuglio  della  sostanza  precedente  con  la  4,6-dinitrodimetil-m-fenilendia- 
mina,  formatasi  per  l’attacco  della  base  anche  all’atomo  aiogenico.  Questa 
sostanza  si  separa  dalla  miscela  facendo  bollire  il  prodotto  della  reazione 
con  acido  acetico  o  meglio  con  acetone  ;  si  discioglie  così  la  cloro-dinitro- 
metilanillna.  E’  in  aghi  gialli  che  fondono  sopra  290°  con  decomposizione. 
*  Sostanza  gr.  0,0929;  N  cc  20,2  a  733  mm.  e  16°. 

trov.  %  :  N  24,74. 

per  C8Hl0O4N4  cale.  :  24,77. 

La  sostanza  è  identica  alla  4,6-dinitro-dimetil-m-fenilendiamina  de¬ 
scritta  da  Blanksma,  Meerum  e  Terwagt  (3)  ed  ottenuta  per  azione 
della  metilamina  nell’1,3-  dicloro-4,6-dinitrobenzene. 


2,4Dinitro-5-bromometilanilina. 

Gr.  3,2  di  1,3,4,6-bromotrinitrobenzene,  disciolti  in  25  cc.  di  alcool 
etilico,  si  trattano  con  gr.  2,5  di  benzalmetilamina  e  si  riscalda  a  b.  m. 
per  alcuni  minuti  ;  dal  liquido  fortemente  colorato  in  giallo  si  separa 
dopo  poco  tempo  una  sostanza  gialla,  abbondante,  che  cristallizzata  dal¬ 
l’alcool  fonde  a  149-150°. 

Sostanza  gr.  0,0954  ;  N  cc.  12,9  a  725  mm.  e  14°. 

trov.  %  :  N  15,34. 

per  C7H,504N#Br  cale.  :  15,21. 
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(3)  Ree.  Trav.  Chim.  21,  290  (1902). 
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La  dinitrobromometilanilina  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo,  ace¬ 
tone  e  cloroformio  ;  poco  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Facendo  agire  sul  bromotrinitrobenzene  un  eccesso  di  benzalmetil- 
amina  si  ottiene,  come  nel  caso  del  clorotrinitrobenzene  precedente,  un 
miscuglio  della  4,6-dinitro  dimetil-m-fenilendiamina  e  della  sostanza  ora 
descritta. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Agosto  1922. 


ODDO  Giuseppe  e  giachery  UGO.  -  Preparazione  degli  aloge- 
nuri  anidri. 

La  preparazione  degli  alogenuri  anidri,  che  notevole  importanza 
hanno  avuto  sempre  in  chimica  pura  ed  applicata,  ha  presentato  per 
la  maggior  parte  dei  termini  la  grave  difficoltà  che  vengono  trasfor¬ 
mati  dall’acqua  in  ossialogenuri  o  in  ossidi. 

Si  sono  perciò  speculati  vari  processi  nei  quali  l’acqua  non  piglia 
parte,  nè  si  forma  durante  la  reazione.  Le  ricerche  sono  state  dirette 
più  specialmente  alla  preparazione  dei  cloruri. 

1.  —  Berzelius  ed  i  suoi  contemporanei  fecero  agire  il  cloro  o  l’a¬ 
cido  cloridrico  gassoso  sui  metalloidi  o  sui  metalli,  e  parecchi  cloruri 
furono  cosi  preparati.  E’  questo  senza  dubbio  il  metodo  più  diretto  e 
più  semplice.  Esso  però  presenta  l’inconveniente  che  non  sempre  l’e¬ 
lemento  sul  quale  Falogeno  o  il  suo  idracido  deve  agire  si  trova  allo 
stato  libero  ed  a  buon  mercato  ;  spesso  sono  invece  gli  elementi  che  si 
preparano  dal  cloruro  rispettivo. 

A  superare  questa  difficoltà  Moissan  (*)  fece  agire  il  cloro  diretta- 
mente  sui  carburi  metallici,  ch’egli  otteneva  al  forno  elettrico  :  il  metodo 
riuscì  eccellente  per  i  cloruri  volatili,  potendoli  separare  per  distilla¬ 
zione  dal  residuo  di  carbonio  grafitoide  ;  ma  non  si  presta  per  i  cloruri 
fissi,  come  quelli  del  gruppo  delle  terre  rare. 

Più  recentemente  si  fece  agire  il  cloro  sulle  leghe  metalliche  bi- 

% 

narie  ottenute  con  l’alluminiotermia,  nel  caso  in  cui  i  due  cloruri  che 
si  formano  possano  separarsi  facilmente  per  grado  sufficientemente  di¬ 
verso  di  volatilità,  come  p.  es.  quella  ferro-titanio  ricca  di  titanio  per 
ottenere  il  cloruro  di  questo  metallo  (3). 

2.  —  Nel  1866  Chevrier  (3)  trovò  che  il  protocloruro  di  zolfo  rea¬ 
gisce  energicamente  con  l’arsenico  e  l’antimonio  secondo  l’equazione  : 

8  SjCl,  +  2  As  =  2  AsCl,  +  68 

(l)  Le  four  électrique,  Paria  (1897);  e  Compt.  Rend.  131,  595  •  924.  (!)  Vi- 

goroux  et  Arrivante  Compt.  Rend.  144,  485  (1907)  ;  (3)  Compt.  Rend.  63,  1003 

(1866)  e  64.  302  (1867)  ; 
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'  Qnasi  contemporaneamente  Baudrimont  (4)  fece  la  medesima  os¬ 
servazione  e  l’estese  ad  Sn,  Al,  Hg,  ed  inoltre  ai  loro  solfuri,  ottenen¬ 
done  i  rispettivi  cloruri,  con  reazione  energica  per  As,S„  SbsS3,  Al  ; 
lenta  per  Sn,  SnS,  Hg,  HgS,  Fe,  Zn  ;  e  nulla  per  Mg,  Na  anche  per 
prolungata  ebollizione. 

Guidato  da  questi  risultati  nel  1898  E.  F.  Smith  (5)  impiegò  il  prò- 
tocloruro  di  zolfo  per  la  decomposizione  dei  solfuri  metallici  naturali  : 
pirite,  arsenopirite,  marcasite,  galenite  etc.,  ottenendone  buoni  risultati. 

3.  —  Nel  1824  Oerstedt  (8)  fece  l’interessante  scoperta  che  l’ossido 
di  alluminio,  il  quale  molto  diffìcilmente  viene  ridotto  dal  carbone,  per 
azione  simultanea  del  carbone  e  del  cloro  al  color  rosso  fornisce  facil¬ 
mente  il  cloruro. 

Questo  metodo  fu  esteso  subito  da  Wòhler,  Dumas  ed  altri  a  molti 
ossidi  analoghi  (Si02)  Bof03  etc.),  e  con  risultati  uguali.  Però,  anche  in 
questo  caso,  se  i  cloruri  formatisi  non  sono  volatili,  alla  fine  della  rea¬ 
zione  restano  mescolati  con  carbone  se  questo  si  è  impiegato  in  eccesso, 
ovvero  con  ossido  rimasto  inalterato,  se  il  riducente  fu  usato  in  quan¬ 
tità  teorica  ;  oltre  che  la  mescolanza  voluminosa  d’ossido  e  di  carbone 
non  permette  di  preparare  che  piccola  quantità  di  cloruri  per  volta. 

4.  —  Scarsa  importanza  invece  presentò  l’osservazione  fatta  da 
Weber  (7)  nel  1859  che  il  percloruro  di  fosforo  agisce  sotto  pressione 
sugli  ossidi  stannico,  titanico  e  silicico  simultaneamente  da  riducente 
e  clorurante,  trasformandoli  nei  rispettivi  cloruri.  Oltre  a  dover  ope¬ 
rare  in  tubi  chiusi  e  con  piccole  quantità  di  sostanze  i  cloruri  ottenuti 
difficilmente  si  riescono  a  separare  dall’eccesso  del  reattivo  impiegato. 
Fu  però  forse  questa  scoperta  che  fece  sorgere  l’idea  di  modificare  il 
processo  di  Oerstedt  accomunando  in  un  medesimo  composto  volatile 
il  carbone  riducente  ed  il  cloro. 

5.  —  A  questo  scopo  E.  Demarcay  (8)  per  il  primo  impiegò  il  te- 
tracloruro  di  carbonio  :  egli  ne  fece  passare  i  vapori  sugli  ossidi  de¬ 
posti  in  navicelle  dentro  tubi  aperti,  a  temperatura  inferiore  a  quella 
alla  quale  si  decompone,  se  non  il  tetracloruro,  l’essacloruro  CtCl„  che 
da  esso  si  forma,  cioè  al  disotto  del  rosso;  e  riuscì  a  preparare  i  clo¬ 
ruri  di  cromo,  alluminio,  titanio,  niobio,  tantalio,  zirconio  ;  rimase  inal¬ 
terata  l’anidride  silicica. 

Questo  metodo  fu  subito  dopo  confermato  da  L.  Meyer  (*)  e  da  H. 
Quantin  (10),  che  l’applicò  anche  ai  carbonati  ;  questo  chimico  inoltre 
fece  uso  anche  del  miscuglio  di  ossido  di  carbonio  e  cloro,  ottenendo 


(4)  Compt.  Rend.  64,  368  (1867).  Vedansi  inoltre  le  ricerche  di  Nicolardot  sul- 
l’ azione  di  Ss  CI*  sn  alcuni  metalloidi  e  metalli,  Compt.  Rend.  147.  1304  (1908). 
(b)  Aro.  Soc.  20,  298  (1898)  (6)  Oimelin-Krant  :  Handb.  anorg.  Ch.  II,  II,  624; 
Berz.  J.  B.  6,  118.  (7)  Jahresbericht  d.  C.  (1859)  pag.  77.  (H)  Compt.  Rend. 
104,  Ili  (1887j.  (®)  B.  20.  681  (1887).  (l0)  Compt.  Rend.  104,224  (1887);  e  106, 
1704  (1888). 


risultati  analoghi.  Le  applicazioni  alquanto  estese  di  CC14  che  fece  più 
recentemente  Camboulives  (u)  anche  per  alcuni  minerali  a  scopo  ana¬ 
litico  mostrano  l’ef Acacia  di  questo  metodo.  Esso  presenta  però  pa¬ 
recchi  inconvenienti  :  esige  temperature  molto  elevate,  l’azione  è  lenta, 
e  dà  sempre  origine  a  sviluppo  di  fosgene,  e,  ciò  che  è  più  grave,  forma 
spesso  invece  del  cloruro  l’ossicloruro,  come  si  può  rilevare  dall’esempio 
seguente  : 

Ti02  4-  CC14  =  TiOCl*  +  COCl2 
TiOClj,  +  COCl2  =  TiCl4  +  C02 
TiOCl,  4  CC14  =  TiCl4  4  COCl2 

Difatti  malgrado  l’azione  prolungata,  Camboulives  ottenne  sempre 
l’ossicloruro  con  l’anidride  tungstica  ;  ossicloruro  assieme  a  cloruro 
con  l’anidride  niobica  e  l’ossido  di  torio  ;  e  rimasero  inoltre  inalterati 
l’anidride  silicica  e  la  borica.  Con  tutti  gli  altri  28  ossidi  cimentati 
ottenne  i  corrispondenti  cloruri,  compresi  quelli  dei  metalli  alcalino- 
terrosi. 

6.  —  Una  soluzione,  che  si  presenta  oramai  come  definitiva  e  la 
più  accettata  dell’importante  questione,  fu  trovata  nel  1899  da  uno  di 
noi  (Gh  Oddo)  in  collaborazione  di  E.  Serra  (12)  impiegando  come  agente 
di  riduzione  e  assieme  di  clorurazione  sugli  ossidi  il  protocloruro  di 
zolfo  S2C12.  Riscaldando  a  ricadere  anidride  arseniosa  con  protocloruro 
di  zolfo  ottennero  subito  AsC13  puro  secondo  l’equazione  : 

2  As203  +  6  S2C12  =  4  AsCl,  4  3  SO*  4  9  S  [I] 

Usando  queste  quantità  stechiometriche  dopo  circa  un’ora  la  rea¬ 
zione  è  completa,  poiché  cessa  lo  sviluppo  di  S02  ed  il  liquido  che  ri¬ 
cade  è  incoloro.  Col  raffreddamento  lo  zolfo  cristallizza  e  la  parte  li¬ 
quida  decantata  è  esclusivamente  AsC13  p.  e.  132°. 

I  medesimi  risultati  ottennero  riscaldando  pure  a  ricadere  S,C12 
coi  sesquiossidi  di  antimonio  e  di  bismuto.  L’allontanamento  di  E  Serra, 
per  ragioni  professionali,  e  la  mancanza  di  materiale  adatto  non  permise 
agli  AA.  di  estendere  subito  questo  ricerche.  Questo  compito  assunsero 
più  presto  parecchi  chimici  francesi  ed  americani,  confermando  la  sem¬ 
plicità  del  metodo  e  dimostrandone  l’ importanza  d’indole  generale. 

In  Francia,  nel  1904,  ne  continuarono  lo  studio  per  i  primi  C.  Ma- 
tignon  e  F.  Bourion  (,3I,  modificandolo  però  con  raggiunta  di  cloro  che 
va  a  trasformare  pure  in  S2Clf  lo  zolfo  che  si  mette  in  libertà  nell’equa¬ 
zione  [IJ.  Per  applicare  il  processo  agli  ossidi  che  reagiscono  a  tem¬ 
peratura  superiore  a  quella  d’ebollizione  di  S2Clt,  cioè  a  137°,  che  gli 
AA.  presero  a  studiare,  fecero  passare  la  corrente  di  cloro  secco  sa¬ 
tura  di  vapori  di  S2CU,  più  o  meno  riscaldata,  per  un  tubo  di  vetro 
di  Boemia  un  po’  inclinato,  contenente  direttamente  o  dentro  navicelle 

(“)  Compt.  Read.  150,  175  e  222  (1910).  («)  Gazz.  chini,  ital.  29,  IL  355 

(1899).  <‘3)  Compt.  Rend.  138,  031  (1904)  e  140,  1181  (1905). 
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gli  ossidi,  c  riscaldato  opportunamente  su  griglia.  Riuscirono  cosi  a 
preparare  i  cloruri  di  silicio,  torio,  praseodimio,  neodimio  e  vanadio. 
Queste  ricerche  furono  continuate  da  F.  Bourion  soltanto  e  molto  este¬ 
samente,  egli  inoltre  volle  farne  il  confronto  con  l’impiego  esclusivo  di 
S,C12  ed  arrivò  alla  conclusione  che  questo  composto  impiegato  da  solo 
è  da  preferirsi.  Dice  difatti  testualmente  :  (u)  «  J’ai  constatò  que  le 
chlorure  de  soufre  S2C12,  seul,  transforme  facilement  en  chlorures  les 
oxydes  mètalliques,  mcme  ceux  avec  lesquels  le  mélange  de  chore  et 
de  bichlorure  de  soufre  donne  de  mauvais  resultats  ». 

Egli  pubblicò  per  esteso  le  sue  ricerche  interessanti,  specialmente 
quelle  sulle  terre  rare,  in  una  memoria  magistrale  comparsa  in  due  fa¬ 
scicoli  successivi  degli  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  del  1910  (13) 
nella  quale  riconosce  la  priorità  di  G.  Oddo  ed  E.  Serra  ;  ed  impiega 
anche,  come  intanto  già  avevano  fatto  altri  (vedi  appresso)  S2C12  a  vari 
scopi  d’analisi,  quali  la  separazione  esatta  e  rapida  della  silice  dall’ac. 
tungstico,  del  torio  dal  cerio  o  da  questo  e  dal  glucinio  etc. 

Nello  stesso  anno  1904,  nel  quale  queste  ricerche  incominciavano 

in  Francia,  negli  Stati  Uniti  d’America  R.  D.  Hall  (l6)  osservava  pure, 

ma  solo  qualitativamente,  che  molti  ossidi  di  metalli  pesanti  vengono 

trasformati  a  cloruri  se  riscaldati  a  temperatura  variabile  in  corrente 

di  vapori  di  S2C12,  ne  applicava  per  il  primo  il  processo  all’analisi  di 

alcuni  minerali,  e  concludeva  (p.  1245)  :  «  The  use  of  sulphur  mono- 

«  doride  affords  an  excellent  and  convenient  method  of  preparing  thè 

«  anhydrous  doride  of  manv  of  thè  elements.  It  offers  a  means  of  se- 

«  parating  those  forming  volatile  clorides  from  those  forming  non-vo- 

«  latile  clorides.  It  also  affords  an  excellent  means  of  decomposing 

«  some  of  thè  raost  refractorv  minerals  ». 

*/ 

Ivi  pure  V.  Lehner  (ll)  nel  1908,  riscaldando  semplicemente  a  ri¬ 
cadere,  come  avevano  fatto  G.  Oddo  ed  E.  Serra,  un  eccesso  di  S2C12 
con  Te02  ottenne  facilmente  tetracloruro  di  tellurio  : 

TeO,  +  2  S2C12  —  TeCl4  +  SO,  +  3  S  ; 
ed  invece  il  bicloruro  impiegando  un  eccesso  di  TeO,: 

TeO,  +  S,C1,  =  TeCl,  +  SO,  +  S 

Risultati  analoghi  osservò  riscaldando  TeO,  con  SOCI,,  AsC13,  SbCl3, 
PbCl4,  CC14J  ma  molto  più  diffìcilmente.  Queste  maggiori  difficoltà,  oltre 
che  nel  costo,  nell’uso  di  SOCI,  furono  più  ampiamente  confermate  da 
G.  Bazzen  ed  F.  Bourion  nel  1911  (18). 

Nel  1913  un  esteso  studio  sull’azione  del  protocloruro  di  zolfo  su 
vari  minerali  pubblicò  H.  S.  Lukens  (i9). 

(“)  Corapt.  Rend.  148.  170  (1909)  I16)  A.  Ch.  Ph.  3e  S.  20,  547-575;  e  21, 

49-131  (1910).  (lrt)  Am.  Soc.  26,  1243  (1901).  (17)  Am.  Soc.  30,  737  (1908). 

<18)  Compt.  Rend.  153,  270  1201.  (1911),  Vedasi  anche  H.  B.  North  e  A.  M.  Ageman 
Am.  Soc.  35,  352  (1913),  (1S>)  Am.  Soc.  35,  1464  (1913). 
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Finalmente  quando  durante  la  guerra  mondiale  gli  Stati  Uniti  d’A¬ 
merica  adottarono  diversi  prodotti  arsenicali  come  gas  deleterii,  per  la 
preparazione  di  AsCI;„  esaminati  i  diversi  processi,  diedero  subito  la 
preferenza  al  metodo  G.  Oddo  ed  E  Serra,  del  quale  R.  C.  Smith 
scrive  (20): 

«  This  method  was  selected  as  thè  most  practical  because  of  thè 
c  simplicity  of  thè  process,  thè  smali  amount  of  apparatus  required, 
«  thè  short  time  necessary  to  complete  thè  operation,  and  thè  high 
«  yields  of  almost  pure  product  ».  E’  bastata  difatti  una  caldaia  di 
ferro  (2l)  munita  di  agitatore  meccanico,  riscaldata  direttamente  a  gas 
congiunta  per  unico  tubo  a  due  serpentini,  uno  a  ricadere  l’altro  a  di¬ 
stillare  che  si  potevano  mettere  in  funzione  alternativamente  per  mezzo 
di  un  rubinetto.  Fatta  la  carica  molto  notevole  di  As*03  e  S2C12  in  due 
porzioni,  riscaldando,  la  reazione  si  compiva  in  7-8  ore  e  si  otteneva 
prodotto  alla  purezza  del  99  °/0,  col  rendimento  del  93  °/0.  Veniva  uti¬ 
lizzata  anche  la  SO»  che  si  sviluppava  durante  la  reazione  (22). 

7.  —  L’importanza  che  ha  acquistato  il  metodo  di  preparazione  dei 
cloruri  di  G.  Oddo  ed  E.  Serra  ci  ha  indotto  a  riprenderne  lo  studio, 
estendendolo  anche  alla  preparazione  dei  bromuri  ed  ioduri  anidri. 

Intorno  a  questi  sali  si  riscontra  nella  letteratura  una  pubblicazione 
di  Barre  (2:f)  sulla  preparazione  dei  bromuri  per  azione  del  bromuro 
di  zolfo  sugli  ossidi.  L’apparecchio  usato  è  identico  a  quello  di  Bourion, 
con  la  sostituzione  del  bromuro  di  zolfo,  per  quanto  l’A.  non  sia  riu¬ 
scito  ad  ottenerlo  puro,  al  plotocloruro  :  potè  così  preparare  a  tempe- 
perature  che  variano  da  un  minimo  di  circa  250°  ad  un  massimo  di 
700-800°  i  seguenti  bromuri  anidri  :  LaBrs,  CeBrs,  CoBr,,  NiBr2,  FeBr3l 
CrBrs,  AlBr3,  MnBr2l  Cu2Br2,  PbBr2,  CdBr2,  ZnBr2,  MgBr2.  Con  l’ossido 
di  stagno  non  ottenne  prodotto  puro  ;  con  Th02  e  U308  si  formarono 
sempre  i  rispettivi  ossibromuri  ;  e  rimase  inalterato  Si02  anche  a  850- 
900°.  L’A  conchiude  che  questo  è  un  metodo  buono  per  la  preparazione 
di  bromuri  anidri,  specialmente  se  il  bromuro  formatosi  non  fonde  nelle 
condizioni  dell’esperienza  o  se  è  volatile  ;  ma  è  meno  generale  di  quello 
corrispondente  di  preparazione  dei  cloruri. 

8.  —  In  questa  nuova  serie  di  esperienze  per  preparare  i  cloruri 
mescoliamo  senz’altro  intimamente  gli  ossidi  con  la  polvere  di  zolfo,  e 
vi  facciamo  passare  una  corrente  di  cloro,  riscaldando.  Per  preparare 
i  bromuri  e  gli  ioduri  abbiamo  mescolato  senz'altro  l’ossido  con  zolfo 
e  l’alogeno  nei  rapporti  stechiometrici.  Poiché  queste  prime  ricerche 

C’°)  J.  Ind.  Eng.  Chem.  Il,  109  <1919)  (21>  Vedasi  la  figura  dell’insieme  del- 

l’apperecchio  industriale  in  quella  pubblicazione,  pag.  110.  (2S)  Mentre  questo 

grande  e  rapido  servizio  rendeva  il  metodo  G.  Oddo  ed  E.  Serra  all’Armata  ame¬ 
ricana,  in  Italia,  in  grazia  al  monopolio  accademico  che  presiedette  ai  servizi  chi¬ 
mici  di  guerra  e  tenne  a  forzato  riposo  anche  i  Professori  universitari  non  accademici, 
si  perdette  inutilmente  tempo  e  denaro  nella  ricerca  di  altri  processi  di  preparazione 
(Giorn.  di  Chini,  ind.  app.  II,  101  (1920).  (23)  Bl.  Il,  433  (1912). 
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che  pubblichiamo  sono  state  eseguite  tutte  impiegando  anidride  arse* 
niosa,  l’equazione  di  reazione  per  tutti  i  casi  è  la  seguente  : 

2  As*03  +  3S  +  6X#  =  4  AsXs  4-  3SO *  [II] 

In  essa  X  =  Cl,  o  Br,  0  J. 

Siamo  riusciti  così  a  preparare  con  facilità  allo  stato  puro  AsC13, 
AsBr3  e  AsJ3.  Così  operando  si  viene  ad  evitare  la  preparazione  pre« 
liminare  del  composto  alogenato  dello  zolfo. 

E’  una  semplificazione  questa  non  trascurabile  del  metodo  G.  Oddo 
ed  E.  Serra,  più  specialmente  per  i  bromuri  e  i  ioduri  della  quale 
estenderemo  presto  lo  studio  alla  preparazione  di  altri  alogenuri. 

PARTE  SPERIMENTALE 

9.  —  Prl*pa  razione  del  tricloruro  d’àrsenico.  Facemmo  uso  dei 
due  apparecchi  diversi  che  appresso  descriviamo  : 

«)  In  un  pallone  da  mezzo  litro  chiuso  con  un  turacciolo  a  due 
fori  per  uno  dei  quali  si  poteva  attaccare  ad  un  refrigerante  e  che  por¬ 
tava  nell’altro  un  tubo  di  vetro  a  squadra  ad  estremità  inferiore  larga, 
versimmo  la  miscela  intima,  fatta  in  un  mortaio,  di  gr.  26,5  di  As203 
e  gr.  5,97  di  fiori  di  zolfo  quantità  stechiometriche  secondo  l’equazione 
di  reazione  [II].  Attaccato  il  pallone  a  ricadere,  riscaldammo  a  rete  me¬ 
tallica  sino  a  fusione  incipiente  dello  zolfo,  e  facemmo  allora  arrivare 
la  corrente  di  cloro  secco  alquanto  lentamente,  tenendo  il  tubo  di  af¬ 
flusso  immerso  nel  miscuglio  per  la  sua  estremità  larga.  La  reazione 
incominciò  subito  con  sviluppo  di  S02,  assieme  ad  eccesso  di  Cl  e  va¬ 
pori  di  AsClj  (per  cui  l’estremità  superiore  del  refrigerante  si  tenne  in 
diretta  comunicazione  con  la  canna  di  tiraggio  della  cappa)  ;  e  dopo 
tre  ore  fu  completa.  Nel  pallone  rimase  un  liquido  nerastro  denso,  che 
sottoposto  alla  distillazione  frazionata  a  pressione  ordinaria  passò  quasi 
completamente  a  131-132°  come  liquido  incoloro  mobile,  d’odore  irri¬ 
tante,  che  fumava  alquanto  all’aria:  caratteristiche  tutte  del  tricloruro 
d’arsenico.  Il  rendimento  fu  del  68  °/0  del  teorico  ;  la  perdita  deve  at¬ 
tribuirsi  ad  AsC13  che  venne  trascinato  dalla  corrente  di  SO*  e  Cl. 

b)  Dentro  un  tubo  di  vetro  di  Jena  posto  sopra  un  fornello  ordi¬ 
nario  da  combustione,  ed  un  pò  inclinato,  disponemmo  una  dopo  l’altra 
nove  navicelle  di  porcellana  contenenti  il  miscuglio  di  As,03  e  S  pre¬ 
parato  come  in  a)  ;  da  una  estremità  del  tubo  facemmo  arrivare  la  cor¬ 
rente  di  cloro  secco  e  dall’altra  raccogliemmo  in  un  collettore,  unito 
per  turacciolo,  il  prodotto  che  distillava.  Prima  di  far  passare  il  cloro 
accendemmo  al  disotto  di  ciascuna  navicella  una  piccola  lampada  in 
modo  da  tenere  lo  zolfo  alla  temperatura  di  fusione  incipiente.  Al  pas¬ 
saggio  del  cloro  osservammo  che  prime  a  svuotarsi,  e  completamente, 
furono  le  navicelle  in  vicinanza  del  collettore,  tanto  che  le  potemmo 
sostituire  con  altre  ripiene  del  medesimo  miscuglio  ;  invece  le  navicelle 
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che  erano  esposte  per  le  prime  all’azione  del  cloro,  quando  dopo  tre 
ore  sospendemmo  la  reazione,  contenevano  ancora  anidride  arseniosa 
quasi  pura.  Questo  comportamento  dimostra  che  il  cloro  si  combina 
prima  con  io  zolfo  dando  S2C12,  che  perciò  in  eccesso  viene  a  racco¬ 
gliersi  nel  collettore  assieme  ad  AsC13  formatosi. 

Alla  distillazione  frazionata  del  liquido  ottenuto  se  ne  raccolse  una 
parte  di  colore  rosso  cupo  al  disotto  di  100°,  una  seconda  sino  a  123* 
di  colorito  giallo  carico  e  la  terza  ed  ultima  a  130-131*  di  colore  giallo 
chiaro. 

Riunite  le  tre  frazioni  si  fecero  bollire  per  alquanto  tempo  per 
scacciarvi  il  cloro  che  contenevano  disciolto  ;  ma  presentarono  ad  una 
successiva  distillazione  frazionata  il  medesimo  comportamento.  Decom¬ 
ponendo  queste  tre  frazioni  con  acqua  precipitò  da  tutte  dello  zolfo, 
più  dalla  prima,  meno  dalla  seconda  e  pochissimo  dalla  terza. 

Questa  disposizione  b)  dell’apparecchio  non  si  può  perciò  impie¬ 
gare  per  i  cloruri  volatili,  che  hauno  un  p.  e.  vicino  a  S2Clt.  Per  quelli 
non  volatili  ovvero  con  punto  di  ebollizione  abbastanza  discosto  da 
quello  di  S2Cl2,  visto  l’andamento  della  reazione,  converrà,  collocare 
nelle  prime  navicelle  soltanto  zolfo,  perchè  sono  sempre  i  vapori  di 
S2C12  che  agiscono.  Per  la  preparazione  di  AsC13  resta  pertanto  finora 
sempre  preferibile  il  metodo  usato  da  G.  Oddo  ed  E.  Serra. 

10.  —  Tribromuro  d’arsenico.  Avendo  osservato  in  un  saggio  pre¬ 
liminare  che  mettendo  assieme  As2Of,  S  e  Br  non  avviene  alcuna  sen¬ 
sibile  reazione  a  temperatura  ordinaria,  in  un  pallone  da  cc.  300  ver¬ 
sammo  la  mescolanza  intima  di  gr.  26,5  di  As,03,  gr.  5,97  di  S  e  grammi 
64,2  di  bromo,  quantità,  anch’esse  stechiometriche  secondo  l’equazione 
della  reazione  [13;  e  riscaldammo  a  ricadere  a  bagno  di  lega:  inco¬ 
minciò  subito  lo  sviluppo  di  S02  e  dopo  7  ore  la  reazione  era  compiuta  : 
era  cessato  cioè  lo  sviluppo  di  S02  e  la  sostanza  contenuta  nel  pallone 
non  emetteva  vapori  rossi  di  bromo,  ma  fumi  bianchi  di  AsBr3. 

Dopo  raffreddamento  si  trovò  il  prodotto  rappreso  in  una  massa  di 
cristalli  aciculari,  che  fumavano  leggermente  all’aria.  Per  purificarla 
l’abbiamo  fusa  e  decantata  su  lana  di  vetro  :  il  liquido  filtrato  cristal¬ 
lizza  in  bei  prismi  raggiati,  di  color  bruno  chiaro,  deliquescenti  all’a¬ 
ria  e  decomponibili  con  l’acqua.  Nel  vuoto  si  mantengono  inalterati. 
Si  sciolgono  in  etere.  Era  nostra  intenzione  purificarli  ulteriormente 
facendoli  fondere  di  nuovo  e  poi  cristallizzare  soltanto  in  parte,  decan¬ 
tando  la  porzione  liquida  ;  ma  non  fu  necessario,  perchè  all’analisi  si 
dimostrò  tribromuro  di  arsenico  puro  (gr.  0,4948  di  sostanza  diedero 
gr.  0,3767  di  Br.  :  trov.  %  ^r-  76,09  calcolato  per  AsBr3  76,18).  Il  ren¬ 
dimento  fu  del  70  °/0  del  teorico  ;  ma  tenendo  conto  delle  perdite  nelle 
quali  si  andò  incontro  nei  travasamene  si  può  ritenere  che  si  raggiunge 
quasi  il  teorico. 

11.  —  Triioduro  d  arsenico.  Mescolammo  intimamente  in  un  mor¬ 
taio  gr.  26,5  di  ASjO,,  gr.  5,27  di  fiori  di  zollo  e  gr.  102  di  iodio  fina- 
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mente  polverizzato,  quantità  stechiometriche  sempre  secondo  l’equa¬ 
zione  [II]. 

Versammo  il  miscuglio  in  un  pallone  e  riscaldammo  a  ricadere  a 
rete  metallica  alla  temperatura  di  circa  200°  :  incominciò  tosto  lo  svi¬ 
luppo  di  S02  che  cessò  dopo  14  ore  ;  i  vapori  sudetti,  che  prima  arri¬ 
vano  a  raggiungere  la  terza  parte  in  altezza  del  refrigerante,  si  erano 
trasformati  in  vapori  pesanti  di  color  rosso  aranciato  ed  anche  il  mi¬ 
scuglio  del  pallone  aveva  mutato  aspetto.  Col  raffreddamento  ed  il  ri¬ 
poso  di  una  notte  si  trovò  tutto  rappreso  in  una  massa  di  bei  cristalli 
lamellari  a  riflessi  madreperlacei,  che  asportammo  sciogliendoli  in  sol¬ 
furo  di  carbonio  puro  e  lasciandoli  cristallizzare.  Si  ottenne  cosi  subito 
AsJ;J  del  tutto  esente  da  zolfo,  con  rendimento  quasi  teorico. 

All’analisi  gr.  0,-446  di  sostanza  diedero  gr.  0,1198  di  iodio:  tro¬ 
vato  70  J  82,84  ;  calcolato  per  AsJ3  88,54. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  generale  dell’Università.  Agosto  1922. 


ODDO  GIUSEPPE  e  oiachery  UGO.  —  Azione  dell’ossido  di  mer¬ 
curio  sul  protocloruro  di  zolfo. 

Nelle  ricerche,  oramai  alquanto  estese,  che  si  sono  fatte  sul  com¬ 
portamento  dei  diversi  ossidi  con  S2C12  nessuno  aveva  tentato  finora  l’os¬ 
sido  di  mercurio. 

Nell’intraprendere  noi  questa  ricerca,  operando  con  le  quantità 
stechiometriche  ricavate  dall’equazione  di  reazione  che  ci  attendevamo: 

2  HgO  -f  2  StClt  =  2  HgCl2  +  S02  -f  3  S 

avevamo  pesato  gr.  115  di  S2C12  puro  e  gr.  185  di  HgO  e,  guidati  dalle 
conoscenze  acquistate  con  gli  altri  ossidi,  si  stava  quasi  per  versare 
tutto  l’ossido  sul  protocloruro,  contenuto  in  un  pallone  di  mezzo 
litro,  per  avviare  anche  in  questo  caso  la  reazione  riscaldando  a  ri¬ 
cadere.  Ma  appena  i  primi  granelli  di  HgO  vennero  a  contatto  con 
SsCl#  si  sentì  un  forte  sibilo,  simile  a  quello  prodotto  dai  corpi  roventi 
immersi  nell’acqua,  e  si  ebbe  sviluppo  rapido  di  S02  :  la  reazione  cioè 
avveniva  istantaneamente  e  con  molta  energia  e  sviluppo  di  calore. 
Continuammo  allora  ad  aggiungere  l’ossido  di  mercurio  a  piccole  por¬ 
zioni,  non  più  di  gr.  1  per  volta,  agitando  il  pallone  dentro  una  vasca 
d’acqua  fredda  per  abbassarne  la  temperatura  :  raggiunta  durò  circa 
tre  ore  ed  il  sibilo  si  mantenne  sempre  istantaneo  ed  intenso  con  cor¬ 
rispondente  sviluppo  di  S02  e  calore  sino  a  che  furono  versati  circa  s;4 
dell’ossido;  poi  diventò  più  leggiero,  come  un  crepitio,  e  verso  la  fine 
dell’aggiunta  cessò  del  tutto;  continuò  però  l’abbondante  sviluppo  di 
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S0.>  e  di  calore  e  nel  pallone  si  formò  una  massa  pastosa,  che  a  certo 
punto  non  si  potè  più  agitare. 

Quando  la  reazione  incominciò  a  rallentarsi  chiudemmo  il  pallone 
con  turacciolo  portante  una  canna  di  vetro  ed  una  valvola  ad  acido 
solforico  e  lo  riscaldammo  a  b.  m.  sino  a  che  cessò  lo  sviluppo  di  SO., 
ciò  che  avvenne  del  tutto  dopo  ore  41.  Allora  la  massa  bianca,  mista 
a  giallo  di  zolfo,  fu  trattata  a  più  riprese  con  acqua  bollente  sino  ad 
esaurimento  e  filtrata  a  caldo,  raccogliendo  in  cristallizzatore:  si  de¬ 
positò  subito  il  cloruro  mercurico  in  begli  aghi  bianchi  lucenti,  e  la 
separazione  dallo  zolfo  riuscì  presto  e  completa.  Il  rendimento  in  clo¬ 
ruro  mercurico  fu  quasi  teorico. 

Il  metodo  può  avere  anche  applicazione  industriale  ;  inoltre  si  pre¬ 
sta  per  una  bella  esperienza  di  lezione  sulla  reazione  di  G.  Oddo  ed 
E.  Serra. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  generale  dell'Università,  agosto  1922. 


ODDO  Giuseppe  e  calderaro  emanuele.  -  Sulla  magnesilam- 

ttlina.  (Nota  I). 

Seguendo  la  nomenclatura  proposta  da  B.  Oddo  (l),  chiamiamo  ma- 
gnesilammina  il  prodotto  dell’azione  dell’ammoniaca  secca  sui  composti 
organo-magnesiaci  di  Grignard.  Quantunque  il  radicale  magnesile  — MgX 
possa  variare  col  variare  dell’alogeno  X,  possiamo  considerare  i  vari 
prodotti  che  ne  risultano  come  uno  solo,  perchè  uguale  per  tutti  è  il 
comportamento,  ed  X  più  comunemente  è  rappresentato  dall’iodio. 

Diremo  subito  che  le  analisi  riportate  appresso  ci  dimostrarono  re¬ 
sistenza  in  questo  prodotto  d’una  molecola  d’etere,  come  nei  composti 
di  Grignard,  per  cui  ne  risulta  pure  per  esso  la  formola  di  costitu¬ 
zione. 

H*N\0//C*H^> 

XMg/  XC,H;, 

Anche  qui  però  la  molecoia  dell’etere  non  piglia  parte  evidente 
alle  diverse  azioni  che  ne  descriveremo,  perciò  come  formola  di  rea¬ 
zione  useremo  quella  semplice  H*N.MgX,  come  si  usa  per  i  composti 
di  Grignard,  sebbene  la  faccia  comparire,  erroneamente,  come  un  com¬ 
posto  del  tutto  inorganico. 

Nel  1903  L.  Meunier  ('-),  in  una  breve  nota,  descrisse  che  i  com¬ 
posti  organo-magnesiaci  di  Grignard  reagiscono  come  l’ammoniaca  e  le 

(*)  Gazz.  Cium.  Ital.  42,  I.  719  nota  (1)  (1912).  (*)  Compt.  Rend.  136 

p.  75S-759  (1903). 
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animine  primarie  e  [secondarie  sostituendovi,  egli  suppose,  un  solo 
atomo  d’idrogeno  col  magnesite  — MgX  e  mettendo  in  liberià  l'idrocar¬ 
buro  corrispondente  all’alchile  contenuto  nel  composto  di  Grignard.  Dei 
composti  ottenuti  però  non  riuscì  a  dare  l’analisi  e  di  quello  con  l’am¬ 
moniaca  non  descrisse  alcun  carattere. 

L’anno  appresso  Bodroux  (:<)  osservò  che  per  l’azione  del  benzoato 
d’etile  sul  magnesilderivato  delle  ammine  primarie  aromatiche  si  ot¬ 
tiene  il  corrispondente  benzoilderivato  ;  ma.  per  quanto  ci  risulta  dalla 
letteratura  a  nostra  disposizione,  nessun’altra  ricerca  è  stata  pubblicata 
intorno  al  magnesilderivato  fornito  dall’ammoniaca. 

Avendo  osservato  alcuni  anni  addietro  uno  di  noi  (G.  Oddo)  che 
te  cobaltammine  reagiscono  facilmente  con  i  composti  organo-magne¬ 
siaci  di  Grignard  con  sviluppo  dell’idrocarburo  corrispondente  all’al- 
chile  che  contengono,  prima  di  continuare  questo  studio,  che  si  pre¬ 
senta  quanto  mai  importante  per  pigliare  in  esame  sperimentate  te  ve¬ 
dute  di  Werner  sulla  coordinazione,  abbiamo  voluto  definire  esatta¬ 
mente  in  qual  modo  si  comporta  l’ammoniaca. 

Queste  ricerche  presentavano  anche  l’interesse  che  la  magnesilam- 
mina  si  può  considerare  come  un  prodotto  analogo  alla  sodioamide  (o 
diremo  meglio  sodioammina)  NaNH*,  sostanza  oramai  di  discreto  con¬ 
sumo  nella  sintesi  organica,  specialmente  in  seguito  alte  belle  applioa- 
zioni  che  ne  ha  fatto  Haller  segnatamente  a  partire  dal  1904  (4)  e  con¬ 
tinua  a  farne  coi  suoi  discepoli  ;  con  la  differenza  che  mentre  la  so¬ 
dioamide  si  prepara  ancora  oggi  alquanto  diffìcilmente  (°)  e  non  sem¬ 
pre  riesce  ugualmente  attiva,  la  magnesilammina  è  d’immediata,  facile 
e  costante  produzione  e  proprietà. 

2.  Nelle  nostre  ricerche  incominciammo  anzitutto  a  stabilire  qual’è 
la  quantità  d’idrocarburo  che  si  sviluppa  nell’azione  d’una  quantità 
nota  d’ammoniaca  su  un  eccesso  di  reattivo  di  Grignard.  Impiegammo 
perciò  il  metodo  descritto  da  Ch.  Moureu  e  G.  Mignonac  (B),  facendo 
agire  una  soluzione  di  ammoniaca  in  etere  assoluto  di  titolo  ben  noto, 
preparata  da  recente,  su  un  eccesso  del  reattivo  sudetto,  ottenuto  da 
CtH5J  :  si  sviluppò  un  volume  d’etane  corrispondente  ad  un  atomo  solo 
d’idrogeno  dell’ammoniaca.  La  reazione  quindi  avviene  nel  senso  indi¬ 
cato  dall’equazione  : 

JMg.O#H5  +  HNH,  =  JMgNH2  =  C2H6 

Per  riuscire  ad  analizzare  il  magnesilcomposto  ottenuto  impie-- 
gammo  due  metodi.  Col  primo  quando  fu  cessato  lo  sviluppo  dell’idro¬ 
carburo  decantammo  la  massima  parte  dell’etere  che  sovrastava  il  pre¬ 
cipitato  formatosi,  versammo  questo  rapidamente  in  una  capsula  e  lo 


(?)  Compt  Rend.  138,  1427  (1904).  .(<)  Compt.  Rend.  133,  1139(1901).  (5)  Ti - 

therley ,  Journ.  Ch.  Soc:  65,  504  (1894).  (')  Compt.  Rend.  158.  1624  (1914). 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI.  & 
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disseccammo  nel  vuoto  su  paraffina  ed  acido  solforico.  All’analisi  diede 
risultati  corrispondenti  alla  formola  : 

H2N .  Mg  J.O(C2H5)2 

> 

che  dimostrarono  come  la  magnesilammina  ha  costituzione  analoga  ai 
composti  magnesiaci  di  Grignard.  Come  questi  essa  presenta  la  bella 
reazione  scoperta  da  B.  Oddo  (7)  di  precipitare  con  piridina  dando  pro¬ 
dotti  d’addizione  con  una  o  più  molecole,  facilmente  analizzabili.  Im¬ 
piegando  questo  secondo  metodo  ed  aggiungendo  due  mol.  di  piridina 
per  una  mol.  di  composto,  ottenemmo  un  prodotto,  che,  disseccato  come 
il  precedente,  presentò  la  costituzione  che  era  da  aspettarsi  :  H#N.MgJ. 
.2C5H:iX.  Risultava  così  dimostrata  l’analogia  coi  composti  di  Grignard 
nella  formola  e  nel  comportamento  con  le  basi  terziarie. 

Fissatane  la  composizione  procedemmo  al  suo  studio,  facendo 
agire  su  di  essa  prodotti  diversi  nella  stessa  soluzione  eterea  nella  quale 
si  forma. 

3.  Con  i  cloruri  acidi  reagisce  dando  le  amidi  corrispondenti.  La 
reazione  però  non  si  compie  in  primo  tempo,  cioè  secondo  l’equazione: 

H2N.MgJ  +  C1CO.R  =  MgJCl  +  HoN.COR 

perchè  se  la  soluzione  eterea,  proveniente  dalla  reazione,  prima  di  trat¬ 
tarla  con  acqua  si  decanta  filtrandola  e  si  svapora  a  secco  non  lascia 
residuo  apprezzabile  dell’amide.  Avviene  invece  attraverso  la  forma¬ 
zione  del  prodotto  d’addizione  fi],  che  abbiamo  potuto  analizzare,  e  ra¬ 
zione  successiva  dell’acqua,  secondo  le  tre  fasi  di  reazione  a),  b),  c), 
seguenti,  constatate  col  cloruro  di  benzoile  : 


MgJ  Ov 

a)  \  ■+ 

nh2  cv 

-cch5 

/OMgJ 

CcH3-C^NH#  [I] 

XC1 

/OMgJ 

b)  cch5-c(-nh# 

XC1 

MgJ 

+  1 

/OMgJ 

-  C6H5 — Cr~NHt 

XNH2  -f  MgJCi 

NH, 

/OMgJ 

c)  C6H,(NH2  + 

xnh2 

H 

1 

HO— MgJ  +  NHj  +  C,H&CO.NHs 

OH 

Pertanto  la  reazione  va  in  modo  perfettamente  uguale  a  quella  tra 
i  cloruri  dei  radicali  acidi  ed  i  composti  organo-magnesiaci  di  Gri¬ 
gnard,  come  per  es.  tra  ioduro  di  etilmagnesio  e  cloruro  di  benzoile, 
per  cui  si  perviene  al  fenildietilcarbinolo  ;  con  la  differenza  che  nel 
caso  della  magnesilammina  dei  due  gruupi  — NH2  uno  va  via  sotto 
forma  di  NH3. 

4.  Com’è  noto,  gli  ester  agiscono  anch’essi  con  due  molecole  di 
composti  organo-magnesiaci  di  Grignard  dando  pure  alcooli  terziari, 
identicamente  al  cloruri  acidi  : 

(•)  tìazz.  chini,  itai.  34,  II,  420  (1904)  e  37,  I  òli. 
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R.C.f 

XOCfH5 

/OMgJ 

R-C—R. 

xoc2h5 

/OMgJ 
R— (T  R. 

\R, 


+ 

MgJ 

R. 

/OMgJ 
R— C(-R. 
XOC2H5 

+ 

MgJ 

/OMgJ 

RCr-R. 

K. 

\r. 

H 

!  -  ii — 

/OH 

K-C(  K.  + 

OH 

\R, 

+  JMgOCtH, 


Con  la  magnesilammina. avviene  il  contrario:  per  nna  molecola  di 
questa  sostanza  ne  agiscono  dne  di  ester.  Difatti  col  benzoato  d’etile 
ottenemmo,  assieme  a  poco  benzamide,  principalmente  la  dibenzamide, 
la  cni  formazione  si  può  esprimere  semplicemente  con  le  equazioni  : 


//° 

2C,H5.Of  +  H,N— MgJ  «  (C6H5.CO)#NMgJ  +  2HOC,H5 

XOCtH5 

(C6H5CO)fNMgJ  +  H80  =  (C6H5CO)*NH  +  HOMgJ 

Anche  la  potassioamide  trattata  in  presenza  d’etere  assolato  con 
violazione  di  cloruro  di  benzoile  dà  un  miscuglio  di  benzamide  e  di 
dibenzamide  (8). 

Analogamente  con  Tester  bietilico  dell’acido  o-ftalico  ottenemmo 
.facilmente  la  ftalimide  : 


C8H4(COOCtH5)2  +  H,N.MgJ  =  (C6H4.CO)4NMgJ  +  2HOC.H* 
(C6H4CO)tNMgJ  +  H,0  -  (C6H4CO)#NH  +  HOMgJ 

5.  La  magnesilammina  si  addiziona  facilmente  in  soluzione  eterea 
•eia  al  benzonitrile  che  alla  nitrobenzina.  Di  quest'attinia  analizzammo 
•il  prodotto  d’addizione  con  piridina,  che  corrisponde  alla  formola  : 

/OMgJ 

C6H5N^NH,  .  C5H5N 
X0 


Su  questi  prodotti  ci  siamo  limitati  finora  ad  osservare  che  trat¬ 
tandoli  con  acqua  rigenerano  le  sostanze  di  origine  : 


/OMgJ 

C6H5.N^-NHt 


HOH 


/OH 

C6H5.N';NH; 


-  NH, 


C*H<°0 


6.  Alquanto  interesse  presentava  lo  studio  dell’azione  delle  aldeidi 
•sulla  magnesilammina.  Com’è  noto  i  composti  organo-magnesiaci  di  Ori - 
.gnard  reagiscono  con  l’aldeide  formica  dando  gli  alcooli  primari  I  ; 
•con  le  altre  aldeidi  dando  gli  alcooli  secondari  II  ;  e  con  gli  acetoni 
:gli  alcooli  terziari  III  : 


((*)  Baamert  ©  Landolt,  Ann.  Ili,  5  (1859). 
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T 

H\ 

=  0 

4-  n-MgJ 

Hv 

\  r 

,  /OMgJ 

+  H^O 

Hv  .OH 

\Cc 

la 

H/ 

xr 

- - ^ 

H^  XR 

II 

H\ 

\c 

=  0 

-f  R.MgJ 

H\ 

\  c 

t  /OMgJ 

+  H,0  . 

Hv  /OH 

\  C  c 

XX* 

r/ 

r/ 

xr. 

- T 

r/  XR. 

III. 

R\ 

> 

R/ 

=  0 

-f-  R*MgJ 

R> 

R/ 

/OMgJ 

c< 

XK2 

+  H*0  > 

R  v  /OH 

\  c  ' 
R./  \R, 

La  sodioamide  invece  agisce  sulle  aldeidi  aromatiche  in  modo  ana¬ 
logo  alla  potassa  alcoolica  (la  reazione  di  Cannizzaro)  dando  cioè  per 
es.  con  l’aldeide  benzoica,  acido  benzoico  ed  alcool  benzilico  (®)  : 


2C6H0.CHO  -f  2NaNH.  -  C6H5CONHNa  -f  C6H5-CH,ONa  +  NHS 

+  HjO  !  +  H*0 

C6H5COONa  f  NHS  CeH,CHtOH  +  NaOH 


Con  la  magnesilammina  abbiamo  constatato  che  avvengono  assieme 
le  due  azioni.  Difatti  impiegando  aldeide  benzoica,  purificata  bene  poco 
prima  per  mezzo  del  composto  bisolfitico,  abbiamo  ottenuto  come  pro¬ 
dotto  principale  idrobenzamide,  evidentemente  per  le  seguenti  reazioni 
d’addizione  I.  e  decomposizione  II.: 


O 


I.  C6H5-Cr  + 

XH 

OMgJ 

II.  3C*H-,.CH<:  = 


H,N.MgJ 


C6H5.Ch/ 


OMgJ 
XNH, 


NHS 


HOMgJ  -j-NH3-f  JMgO  NH  NH  OMgJ 

v  \/  \/ 

CH  CH  CH 


HO  NH  NH  OH 


CrtHr>  C6H5  C6Hs 
N  N 


+  2H,0 

—HOMgJ 


\/ 

\/ 

\/ 

/% 

CH 

CH 

CH 

—  2H*o  *  HC  CH  CH 

1  1  1 

C6H5  CfiH5  CcH- 

| 

C6H5 

| 

c6H5 

| 

C6H5 

Nello  stesso  tempo  abbiamo  constatato  la  formazione  di  discreta 
quantità  d’acido  benzoico,  formatosi  con  reazione  analoga  a  quella  della 
sodioamide  : 


C3H5— CHO  -f  HtN.MgJ  =  2H  -f  C9H5.CO.NHMgJ 

Ci;H5COONH,  +  HOMgJ  ; 

però  non  siamo  riusciti  a  separare  l’alcool  benzilico  o  altro  prodotto 
di  riduzione,  forse  perchè  l’idrogeno  nascente  agisce  sulla  stessa  ma¬ 
gnesilammina. 


(a)  Ann.  21,  130. 
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7.  Dei  monochetoni  abbiamo  studiato  finora  l’azione  sai  benzofe- 
none  C6H5.CO.CftH5  :  constatammo  anche  in  qaesto  caso  la  formazione 
d’un  prodotto  d’addizione,  che  per  l’azione  dell’acqua  ridiede  il  pro¬ 
dotto  d’origine. 

Studiammo  poi  l’azione  delia  magnesilammina  sull’acetonilacetone, 
l-4.dichetone  ed  ottenemmo  con  grande  facilità  la  formazione  del  dime- 
tilpirrolo,  secondo  le  equazioni  d’addizione  e  successivamente  di  con¬ 
densazione  seguenti  : 


CH*— CO-CH3  NH, 

I  +  2| 

CH,— CO— CH^  MgJ 


CH  =  C-CH3 

~gH«°  .  |  \jjh 

-NH,  ! 

CH  =  C— CH3 

Reazione  analoga  aveva  ottenuto  Paal  (*°)  fin  dal  1885  facendo 
agire  suli’acetilacetone  un  piccolo  eccesso  di  soluzione  alcoolica  di  am¬ 
moniaca.  ma  riscaldando  in  tubi  chiusi  a  150°, 

8.  Continueremo  lo  stùdio  di  questo  interessante  mezzo  di  sintesi 
dei  composti  azotati  quale  si  presenta  fin  da  ora  la  magnesilammina, 
tenendo  di  mira  ch’essa  in  combinazione  ossonica  o  ammonica  di  na¬ 
tura  diversa  non  possa  forse  anche  concorrere  alla  sintesi  dei  composti 
azotati  nei  vegetali,  dai  più  semplici,  come  le  frequenti  amidi,  ai  più 
complessi  quali  sono  le  sostanze  albuminoidee  e  la  clorofilla,  date  le 
condizioni  eccezionalmente  blande  nelle  quali  facilmente  reagisce,  che 
sono  appunto  dell’ordine  di  quelle  usate  dalla  natura.  Per  la  medesima 
ragione  estenderemo  questo  studio  alle  magnesilammine  primarie  e  se¬ 
condarie. 

PARTE  SPERIMENTALE. 


9.  Preparazione  della  magnesilammina.  —  Preparammo  anzitutto 
l’ioduro  di  magnesio  etile  secondo  le  note  indicazioni  di  Grignard.  In 
una  bevuta  di  cc.  150  circa  versammo  gr.  2,45  di  tornitura  di  magne¬ 
sio,  ce.  100  circa  di  etere  assoluto,  un  cristallino  di  iodio  e  gr.  15,6  di 
ioduro  d’etile,  quantità  calcolate  per  Mg  :  C,H5J  in  dgr-mol.  :  per  mezzo 
di  un  turacciolo  a  due  fori  l’attaccammo  ad  un  refrigerante  Schiflf, 
chiuso  in  alto  con  valvola  a  calce  sodata.  L’altro  foro  porta  un  tubo 
di  vetro  a  squadra  che  pesca  nel  liquido,  che  da  principio  si  tiene 
chiuso  con  turacciolo.  La  reazione  incomincia  subito  e  dopo  circa  una 
ora,  riscaldando  alla  fine  a  b.  m.,  tutto  il  magnesio  è  scomparso. 


(**)  Ber.  18,  2254. 
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A  questo  punto  si  raffredda  la  bevuta  immergendola  in  acqua  e- 
ghiaccio,  e  per  il  tubo  a  squadra  si  fa  gorgogliare  nella  soluzione  deh 
reattivo  di  Grignard  la  corrente  di  NH3  disseccata  accuratamente  fa¬ 
cendola  passare  attraverso  due  o  tre  torri  o  grandi  tubi  ad  U  a  ciilce- 
e  calce  sodata,  agitando  nello  stesso  tempo  la  bevuta.  L'ammoniaca 
determina  dapprima  alla  superficie  della  soluzione  eterea  la  formazione- 
d’un  precipitato  bianco,  che  sparisce  agitando,  poi  si  forma  al  fondo- 
uno  strato  denso,  ed  alla  fine  un  precipitato  gelatinoso  bianco-gri¬ 
giastro.  Nello  stesso  tempo  si  sviluppa  etane.  Quando  lo  sviluppo  di 
questo  gas  è  cessato,  ciò  che  avviene  dopo  circa  10*15',  la  reazione 
è  completa.  Per  eliminare  l’ammoniaca  non  combinata,  rimasta  in^ 
soluzione  e  nell’ambiente,  si  fa  passare  a  bassa  temperatura  unti  ra¬ 
pida  corrente  di  aria  secca  esente  da  CO,.  A  questo  modo  il  prodotto 
è  pronto  per  il  suo  impiego. 

Analisi.  —  Volendo  analizzare  il  prodotto  formatosi  partimmo  da 
una  preparazione  nella  quale  impiegammo  la  metà  dei  prodotti  indi¬ 
cati  :  cessato  lo  sviluppo  di  etane  decantammo  rapidamente  l’etere,  ver¬ 
sammo  il  precipitato  nella  capsula  e  lo  lasciammo  essicare  nel  vuoto 
su  paraffina  ed  acido  solforico.  Si  ottenne  cosi  una  massa  bianca  d’a¬ 
spetto  quasi  cristallino,  che  all’analisi  diede  i  seguenti  risultati  : 

1.  Sostanza  gr.  0,2908:  MgS04  gr.  0,1300. 

2.  »  »  1,4447,  N  »  0,0763. 

trov.  °/9  :  Mg  9,47»  ;  N  5,28  ; 

per  H,N.MgJ.O(C*H;,)4  cale.  :  10,09  5, SO: 

Composto  piridico.  —  Al  prodotto  preparato  nel  modo  sudetto 
abbiamo  aggiunto  2  mol.  di  piridina  anidra  e  pura  per  1  mol.  di 
composto  :  si  formò  subito  un  nuovo  precipitato  ;  per  completare  la 
reazione  riscaldammo  a  ricadere  a  b.  m.  per  due  ore,  poscia  rapida¬ 
mente  versammo  tutto  su  filtro,  lavammo  con  etere  anidro  e  dissec¬ 
cammo  come  sopra  nel  vuoto. 

All’analisi  : 


1.  Sostanza  gr.  0,2428  :  MgS04  gr.  0,0905. 


2. 

» 

»  0,2622  : 

»  0,0988. 

3. 

3 

»  0,2734  :  N 

cc.  30  a  15° 

e  762  mm. 

4. 

y> 

»  0,4101  :  » 

»  45  a  14°  e  758  mm. 

trov.  °/, 

>:  Mg  1)  7,49 

2)  7,59. 

3)  12,87 

4)  13,17. 

per 

H.,N.MgI.2C-II5N  cale. 

:  7,38 

12,91. 

Anche  in  questo  caso  l’analogia  di  comportamento  della  magnesi- 
lammina  con  i  composti  di  Grignard  è  completa,  alla  molecola  costi¬ 
tuzionale  dell’etere  si  può  sostituire  quella  della  piridina,  di  cui  pro¬ 
babilmente  basterà  anche  una  molecola  (ll),  e  quindi  al  tipo  magnesi- 
lammino-ossonio-[I]  quello  magnesilammino  ammonio  f II]  e  fll  bis]  : 


(ll)  B.  Oddo ,  L.  c. 
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HtN^  ^a.H, 
JMg/  \c*H5 

|IJ 


h2nx 

>n-c5h3 

JMg' 


c3h3  c3h3 
I  I 

HjN - -N - N - MgJ 

[II  bis] 


A  completamento  di  queste  analisi  riportiamo  finalmente  la  mi¬ 
sura  della  quantità  d’etane  che  si  sviluppa  nell’azione  di  una  quantità 
nota  d’ammoniaca  su  un  eccesso  di  reattivo  di  Grignard. 

Preparammo  il  reattivo  di  Grignard  in  un  palloncino  munito  di 
tappo  a  due  fori  :  per  uno  passava  un  refrigerante  ascendente  di  Schiff 
munito  all’estremità  superiore  di  un  tubo  di  sviluppo  che  pescava  in 
un  bagno  idropneumatico  ;  per  l’altro  foro  passava  un  imbuto  a  rubi¬ 
netto. 

Preparato  il  reattivo  di  Grignard,  riscaldammo  il  palloncino  a  b.m. 
a  circa  50°,  e  quando  cessò  l’uscita  di  bolle  d’aria  sovrapponemmo  al 
tubo  di  sviluppo  una  campanella  graduata  riempita  di  acqua  e  ver¬ 
sammo  nell’imbuto  a  rubinetto  rapidamente  una  quantità  nota  di  solu¬ 
zione  eterea  titolata  di  ammoniaca  e  la  facemmo  da  qui  gocciolare  nel 
reattivo  di  Grignard,  raccogliendo  nella  campanella  tutto  il  gas  che  si 
sviluppava  : 

NH,  impiegata  gr.  0,0766:  etane  raccolto  cc,  104,0  a0°e  760  min.  : 
calcolato  per  un  at.  di  H  nell’ammoniaca  impiegata  cc.  100,8. 


10.  Azione  sni  cloruri  acidi. 

a)  Azione  del  cloruro  di  benzoile.  —  Preparata  la  magnesilam- 
mina  nel  modo  descritto  e  fatta  passare  la  corrente  di  aria  secca  sino  ad 
eliminazione  completa  dell’ammoniaca  libera,  si  aggiunsero  gr.  5,8  di 
cloruro  di  benzoile  distillato  da  recente,  p.  e.  200°,  e  si  riscaldò  per  2 
ore  a  b.  m.  Si  formò  ben  presto  un  precipitato  bianco  quasi  polveru¬ 
lento,  che  dopo  quelle  due  ore  d’ebollizione  non  mutò  aspetto.  Dopo 
raffreddamento  venne  questo  raccolto  su  filtro  e  lavato  bene  con  etere, 
il  quale  asportò  soltanto  un  po’  di  cloruro  di  benzoile,  che  ancora  non 
aveva  reagito.  Il  residuo  sul  filtro  si  versò  in  poca  acqua  ghiacciata  e 
si  acidificò  con  acido  acetico  :  si  formò  un  precipitato  bianco,  alquanto 
abbondante,  che  venne  raccolto  e  cristallizzato  due  volte  dall’acqua.  Si 
ottenne  così  in  belle  scagliette  bianche-cristalline. 

Il  punto  di  fusione  128°  ed  una  determinazione  d’azoto  indicarono 
che  era  benzamide. 

Sostanza  gr.  0,1654:  N.  cc.  16,0  a  14°  e  766  mm. 

trov.  °/0  :  N  11,47  ; 

per  C6H5CONHj  cale.  :  11,57. 

Il  rendimento  fu  notevole.  Abbiamo  dato  neirintroduzione  l’inter¬ 
pretazione  del  processo. 

b)  Azione  del  cloruro  di  valerianile.  —  Operando  nelle  medesime  . 
condizioni  del  cloruro  di  benzoile,  impiegando  la  quantità  equivalente 
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di  cloruro  di  valerianile,  distillato  da  recente,  p.  e.  127°,  ed  ottenemmo 
analogamente  con  buon  rendimento  la  valerianamide  in  scagliette  bian¬ 
che  lucenti,  p.  f.  114°. 


Al.  Azione  sugli  ester. 

a)  Azione  del  benzoato  d’etile.  —  Alla  magnesilamide  preparata 
sempre  nel  modo  solito  da  gr.  1  di  magnesia  si  aggiunsero  gr.  6  d’e- 
ster  benzoico  puro,  p.  e.  211°  (1  mol.  :  1  mol.)  e  si  riscaldò  a  ricadere 
a  b.  m.  per  6  ore.  Dopo  raffreddamento  si  trattò  con  acqua  in  imbuto 
a  rubinetto,  si  aggiunse  altro  etere  e  poi  acido  acetico  a  gocce  dibat¬ 
tendo  sino  a  reazione  acida.  Si  separarono  cosi  degli  aghetti  bianchi, 
che  vennero  raccolti  su  filtro.  Le  strato  etereo  separato  dall’acquoso  ed 
evaporato  lasciò  un  po’  d’etere  benzoico  che  non  aveva  reagito  (circa 
gr.  2)  ed  altra  piccola  quantità  di  sostanza  solida  identica  alla  prece¬ 
dente.  Questa  risultò  costituita  da  un  miscuglio  di  poca  benzamide  e 
molta  dibenzamide,  che  separammo  trattando  a  freddo  con  soluzione 
diluita  di  potassa,  che  scioglie  soltanto  quest’ultima,  filtrando,  e  ripre¬ 
cipitandola  con  acido  cloridrico.  Adottando  invece  il  metodo  usato  da 
Baumert  e  Landolt  (1.  c.)  per  cristallizzazioni  dall’acqua  non  siamo  mai 
riusciti  ad  ottenerne  la  separazione  completa.  Cristallizzata  dal  benzolo 
la  dibenzamide  si  presenta  in  tavolette  bianche  p.  f.  147°.  Disseccata 
nel  vuoto  su  paraffina  ed  acido  solforico  all’analisi  diede  i  seguenti  ri¬ 
sultati  : 

1.  Sostanza  gr.  0,1128:  CO*  gr.  0,3085  ;  H,0  gr.  0,0517. 

2.  »  »  0,2102  :  N  cc.  11,8  a  22°  e  756  mm. 

trov.  </0  :  C  74,58  ;  H  5,09  ;  N  6,15  ; 

Per  (C6H-CO),NH  cale.  :  74,7  4,9  6,2. 

b)  Azione  dell’etere  metilico  dell’acido  o-ftalico.  —  Alla  ma- 
gnesilamraina  preparata  da  gr.  1  di  magnesio  aggiungemmo  gr.  9  di 
ester  bietilico  dell'acido  o  ftalico  puro,  p.  e.  185°,  e  riscaldammo  per  sette 
ore  a  ricadere.  Dopo  trattamento  uguale  al  precedente  ottenemmo  fta- 
limide,  che  cristallizza  dall’acqua  in  begli  aghi  p.  f.  233°. 


12.  Azione  sulla  nitrobenzina. 

Alla  magnesilammina  preparata  da  gr.  1  di  magnesio  aggiungemmo 
gr.  5  di  nitrobenzina,  p.  e.  206":  si  ottiene  subito  una  soluzione  colorata 
in  rosso  bruno  ;  ma  dopo  due  ore  di  riscaldamento  a  ricadere  si  forma 
un  precipitato  voluminoso.  Dopo  raffreddamento  trattato  nel  solido 
modo  con  acqua  e  acido  acetico,  si  riottiene  nitrobenzina.  A  dimostrare 
che  effettivamente  In  un  primo  tempo  la  nitrobenzina  si  addiziona  alla 
magnesilammina,  abbiamo  preparato  il  composto  piridico,  aggiungendo 
al  prodotto  ottenuto  con  la  nitrobenzina  gr.  7  di  piridina.  Si  ottiene 
subito  un  precipitato  giallo,  ebe  riscaldato  per  due  ore  a  ricadere  non 
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cambia  aspetto.  Dopo  raffreddamento  versato  in  capsula,  decantato  l’etere 
•e  disseccato  su  acido  solforico  e  paraffina  nel  vuoto,  diede  all’analisi 

1.  Sostanza  gr.  0,2265  :  MgS04  gr.  0,0779. 

2.  »  »  0,2515  :  N  cc.  26,2  a  16°  e  758  mm. 

trov.  °/0  :  Mg  6,84  ;  N  11,51  ; 

/OMgJ 

per  CcHsNr-NHj.CjH.N  cale.  :  6,61  11.38. 

13.  Azione  sulla  benzaldeide. 

Preparata  la  magnesilammina  nel  modo  ordinario  impiegando  gr. 
2.45  di  magnesio  e  scacciata  l’ammoniaca  libera  con  la  corrente  di  aria 
secca  priva  di  C02,  vi  aggiungemmo  gr.  10,6  di  aldeide  benzoica,  pu¬ 
rificata  poco  prima  per  mezzo  del  composto  bisolfitico,  disseccata  e  di¬ 
stillata,  p.  e.  179°.  Subito  dopo  1’aggiunta  si  nota  la  formazione  d’un 
precipitato  giallo  voluminoso  ;  riscaldando  a  ricadere  per  15  ore  diventa 
giallo  polverulento. 

Trattato  tutto  con  soluzione  acquosa  satura  di  cloruro  ammonico 
rimase  una  parte  del  deposito  non  disciolto,  che  venne  raccolto  su  fil¬ 
tro.  Nel  liquido  filtrato  separammo  lo  strato  etereo  da  quello  acquoso. 

11  residuo  sul  filtro  venne  cristallizzato  per  una  volta  dall’alcool  ed 
una  seconda  volta  dalla  benzina  :  si  ottenne  così  in  begli  aghi  bianchi, 
minutissimi,  p.  f.  100-101°. 

La  soluzione  acquosa  acidificata  con  acido  cloridrico  diede  un  di¬ 
screto  precipitato  bianco,  che  cristallizzato  dall’acqua  bollente  si  pre¬ 
sentò  in  belle  scaglie  bianche  matreperlacee,  p.  f.  121°,  caratteristiche 
dell’acido  benzoico,  di  cui  aveva  tutto  il  comportamento.  Nelle  acque 
madri  non  si  riscontrò  traccia  di  alcool  benzilico. 

La  soluzione  eterea  dopo  l’eliminazione  del  solvente  lasciò  un  re¬ 
siduo  oleoso  che  dopo  due  giorni  di  riposo  si  rapprese  in  cristalli,  che, 
purificati  una  volta  per  cristallizzazione  dall’alcool  e  poi  dal  benzolo 
bollente,  si  presentarono  in  aghi  bianchi  p.  f.  100-101°,  identici  a  quelli 
con  la  sostanza  rimasta  sul  filtro. 

Aggiungendo  acqua  alle  acque  madri  alcooliche  dalle  quali  si  era 
fatta  la  prima  cristallizzazione  di  questa  sostanza,  si  separò  un  poco 
d’aldeide  benzoica,  identificata  oltre  che  all’odore  anche  per  il  fenili- 
drazone  che  fornì  facilmente,  p.  f.  156°. 

L’analisi  della  sosf.  a  p.  fi  100-101°  diede  i  seguenti  risultati: 

I.  Sost.  gr.  0,2065  :  CO,  gr.  0,6371;  H*0  gr.  0,1197. 

II.  »  >  0,2185  :  N  cc.  18,8  a  18°  e  760  mm. 

trov.  °/0  :  C  84,14  ;  H  6,40  ;  N  9,6  ; 

per  C#1H18N,  cale.  :  84,60  6,00  9,4. 

Bollita  con  soluzione  diluita  d’acido  solforico  a  2-3  °/0  s’idrolizza 
completamente  dando  aldeide  benzoica  ed  ammoniaca.  Essa  presentò 
perciò  tutti  i  caratteri  della  idrobenzamide  : 
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C6H0.CH  =  Nv 

>CIICcH5 
C6H,.CH  =  N' 

ottenuta  da  Laurent  (loc.  cit.)  facendo  agire  l’ammoniaca  con  l’aldeide 
benzoica  pura  per  alcuni  giorni.  Il  rendimento  col  nostro  processo  è 
buono. 


14.  Azione  sui  chetoni. 

a)  Trattando  la  magnesilamide  con  difenilchetone  a  ricadere  per 
due  ore  notammo  la  formazione  d’un  prodotto  d’addizione  ;  ma  nel 
trattamento  successivo  con  acqua  riottenemmo  il  chetone  inalterato. 
Non  ne  abbiamo  finora  continuato  lo  studio  per  mancanza  di  prodotto. 

b)  Azione  della  magnesilammina  sull' acetonilacetone.  —  Avendo 
a  disposizione  soltanto  gr.  8  di  acetonilacetone  puro,  p.  e.  194°  e  do¬ 
vendo  fare  agire  su  una  mol.  di  esso  2  mol.  di  magnesilammina,  pre¬ 
parammo  questa  nel  solido  modo,  ma  impiegando  gr.  3.5  di  magnesio. 
Aggiungendovi  poscia  a  poco  a  poco  i  gr.  8  del  chetone  1-4  si  notò 
subito  la  formazione  di  un  precipitato  voluminoso  bianco,  che  col  ri- 
scaldamento  si  trasformò  in  polverulento. 

Si  riscaldò  a  ricadere  per  15  ore,  poscia  si  versò  il  prodotto  della 
reazione  su  una  soluzione  satura  di  cloruro  ammonico  in  imbuto  a  ru¬ 
binetto  e  si  agitò  bene.  Separato  lo  strato  etereo  da  quello  acquoso* 
evaporato  l’etere  rimase  un  olio  di  colore  bruno,  d’odore  pungente.  Di¬ 
stillato  a  pressione  ordinaria  passò  quasi  tutto  a  165°  come  olio  inco¬ 
loro,  p.  e.  corrispondente  a  quello  del  dimetilpirrolo  2.5  (s)  del  quale 
presenta  la  reazione  che  riscaldandone  un  poco  in  tubo  da  saggia 
emette  vapori  che  colorano  intensamente  in  rosso  un  fuscello  di  pino 
umettato  con  acido  cloridrico.  Concordemente  una  determinazione  di 
azoto  diede  i  seguenti  risultati  : 

Sost.  gr.  0,1500  :  N  cc.  19,8  a  22°  e  750  mm. 
trov.  °/0  :  N  14,87  ; 

per  C6H.jN  cale.  :  14,74. 

Abbiamo  indicato  nella  parte  introduttiva  il  meccanismo  di  forma¬ 
zione.  Il  rendimento  è  quasi  teorico  ;  forse  la  durata  della  reazione  si 
potrà  abbreviare,  ma  non  abbiamo  potuto  ripetere  finora  questa  rea¬ 
zione  per  mancanza  del  dichetone.  come  abbiamo  detto. 

La  soluzione  acquosa  separata  dallo  strato  etereo  depositò  a  poco 
a  poco  una  polvere  rosso  bruna,  solubile  in  alcool,  etere,  acido  acetico* 
insolubiie  in  benzina  e  ligroina.  Non  si  riuscì  a  cristallizzarla.  E’  do¬ 
vuta  probabilmente  a  polimerizzazione  o  comunque  trasformazione  del 
dimetilpirrolo  ottenuto,  avvenuta  per  il  prolungato  riscaldamento. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  F.  Università,  Luglio  1922. 
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losana  L.  —  Sulla  composizione  degli  idrossidi  di  rame. 

La  letteratura  sulla  composizione  degli  idrossidi  ramici  e  sulle  loro* 
proprietà  è  vastissima  e  gli  studi  relativi  assai  numerosi.  Il  problema 
presenta  un  interessante  lato  pratico  per  le  sue  attinenze  con  la  fab¬ 
bricazione  dei  colori  a  base  di  composti  ramici.  Però  lavori  sistematici 
completi  su  questo  argomento  non  ne  esistono,  e  le  moltissime  pubbli¬ 
cazioni  in  proposito  sono  dirette  a  scopi  ben  determinati  e  particolari.. 
Per  consiglio  del  Prof.  Montemartini  ho  intrapreso  una  serie  di  espe¬ 
rienze  e  di  prove  per  studiare  in  maniera  sistematica  la  costituzione 
di  questi  idrati.  E’  noto  come  l’ossido  ramico  formi  con  l’acqua  numerosi' 
idrati  :  non  mi  occupo  dei  composti  contenenti  più  molecole  d’acqua 
perchè  assolutamente  incerti  (*).  L’idrossido  azzurro  CuO.H.O  perdendo- 
acqua  per  disidratazione  passa  attraverso  alcuni  composti  chimici  de¬ 
finiti  e  precisamente  : 

raonocupriidrato  CuO.  H20  HtO  °/*  18,51 
tricupriidrato  3  CnO.H20  »  7,10 

tetracupri idrato  4  CuO.HjO  »  5,72 

esacupriidrato  6  CuO.HgO  »  3,54 

eptacupri idrato  7  CuO.HtO  »  '  3,16 

uttocupriidrato  8  CuO.HgO  »  2,76 

L’idrossido  normale  CuO.HgO  è  preparato  in  molti  modi  :  Agitando 
in  acqua  carbonato  di  rame  e  calce  (*)  ;  per  precipitazione  da  soluzioni 
di  sali  ramici  con  alcali  (3)  ;  per  decomposizione  dei  sali  complessi  di 
cupritetraamino  (4),  per  elettrolisi  di  soluzioni  di  solfati  alcalini  con 
anodo  di  rame  (5)  e  moltissimi  altri.  Salvo  nel  caso  in  cui  si  effettua* 
la  precipitazione  dei  sali  complessi  ammoniacali  in  cui  si  ha  un  idrato 
stabile,  quasi  tutti  gli  autori  notano  la  grandissima  facilità  con  cui  si 
disidrata  questo  composto  e  perciò  prescrivono  di  operare  a  tempera¬ 
ture  basse:  però  non  sono  date  indicazioni  precise  di  temperature  che 
assai  raramente  (*).  E’  pure  da  tutti  concordemente  osservata  la  disi¬ 
dratazione,  sia  in  seno  all’acqua  o  alle  soluzioni  alcaline  e  saline,  sia 
dopo  l’essicamento  su  acido  solforico  nel  vuoto. 

Il  composto  con  tre  molecole  d’ossido  di  rame,  di  colore  bruno,  è 
descritto  da  vari  autori  e  preparato  per  disidratazione  lenta  del  mono- 
cupriidrato  (7),  oppure  con  altre  operazioni  indirette  (*).  Però  l’Harms 
nella  sua  memoria  trova  dei  valori  assai  variabili  per  la  percentuale 
d’acqua  e  in  media  ha  6,88  invece  di  7.10  °/0  valore  teorico;  questo 
proverebbe  che  il  composto  è  assai  instabile.  L’idrato  con  quattro  rao- 

O  Gmelin,  Kraal’ s ,  5,  753  (1909).  (*}  Proust.  J.  phvs.  399  (1804).  (3)  Grò  ti¬ 

relle,  Ann.  Chini.  456  (1821)  ;  Villiers,  Bull.  soc.  chini.  323  (1892);  Vari  Bemme/en , 
Z.  an.  Ch.  468  (1894).  (*)  Peligot ,  Compt.  Rend  53.  209.  (r’)  Gnnther.  Z.  Elet- 

trocheni.  243  (1903)  ;  (c)  Villiers,  1.  c.  (7)  Harms,  Arch.  Pharra.  35,  139  ;  Sc'tmid  V 

Lehr.  an.  Ch.  107,  225.  (8)  Franck.  Dissert.  25  (1907)  ; 
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lecole  cioè  il  tetracupriidrato  viene  preparato  per  riscaldamento  verso 
i  100°  da  Sabatier  (J)  il  quale  nota  come  per  successiva  azione  di  tem¬ 
peratura  si  passi  direttamente  all’eptacupriidrato.  E’  di  colore  bruno  e 
poco  solubile  in  ammoniaca,  secondo  il  Sabatier  addirittura  insolubile. 

L’esacupriidrato  è,  secondo  molti  autori,  una  torma  assai  stabile  : 
si  prepara  scaldando  il  monocupriidrato  a  200-300°  secondo  Rose  (10)  ; 
oppure  130  150°  secondo  Schaffner  (u).  Secondo  Mawrow  (l3!)  si  fanno 
.agire  delle  soluzioni  molto  concentrate  di  alcali  sull’idrato  normale  in 
presenza  di  cloro.  Anche  per  questo  composto,  tra  i  vari  autori  vi  sono 
divergenze  sulle  percentuali  d’acqua  che  vanno  da  3,12  (Mawrow)  a 
3,80  (Rose).  L’eptacupriidrato  è  descritto  solo  da  Sabatier  (*3)  che  l’ot¬ 
tiene  per  prolungatissimo  riscaldamento  a  100°  del  tetracupriidrato.  In¬ 
fine  il  composto  con  8  molecole  di  ossido  ramico  è  ottenuto  da  alcuni 
degli  autori  surriferiti  per  riscaldamento  oltre  i  300°  dei  vari  idrati  e 
da  Cross  (14)  calcinando  il  nitrato  ramico  e  lasciando  l’ossido  ottenuto 
in  atmosfera  umida.  Esposte  così  in  breve  le  preparazioni,  principali  e 
le  proprietà  dei  vari  composti  se  ne  possono  trarre  alcune  conclusioni: 
non  sono  studiate,  o  quasi,  le  disidratazioni  in  seno  ad  un  liquido.  Al¬ 
cuni  di  questi  composti,  dagli  stessi  autori  che  li  hanno  preparati,  sono 
qualificati  come  incerti.  Infine  non  venne  ancora  studiata  sistematica- 
mente  la  disidratazione  ultima  ad  elevata  temperatura  dell’8  cupriidrato. 
Ho  esaminati  questi  problemi  in  vari  modi  e  comincio  con  l’esporre  le 
esperienze  sulle  disidratazioni  in  liquidi  vari. 

Qnando  si  tratta  una  soluzione  di  un  sale  ramico  con  alcali  si  ha 
un  precipitato  azzurro  che,  anche  a  temperatura  inferiore  ai  20°,  im¬ 
brunisce  rapidamente.  Il  Tommasi  (|;>)  è  forse  l’unico  che  abbia  ese¬ 
guite  delle  esperienze  abbastanza  complete.  Egli  ha  constatato  come 
l’idrato  sospeso  in  soluzioni  alcaline  di  varia  concentrazione  imbruniva 
con  rapidità  diversa  e  ne  dedusse  che  detta  velocità  era,  in  prima  ap¬ 
prossimazione,  inversamente  proporzionale  alla  concentrazione.  Inoltre 
ha  eseguito  simili  prove  con  soluzioni  saline,  ma  in  questo  caso  i  valori 
non  sono  comparabili  perchè  sCformano  quantità  notevoli  di  sali  basici. 

Ho  eseguito  una  prima  serie  di  prove  mantenendo  un  certo  numero 
di  tubi  chiusi  in  un  bagno  d’acqua  la  cui  temperatura  ha  variato  tra 
limiti  massimi  di  13°  e  12°, 5  quindi  praticamente  costante.  L’idrato  era 
preparato  precipitando  con  soluzioni  semi  normali  di  solfato  di  rame 
e  di  idrossido  potassico  alla  temperatura  sopradetta  in  recipienti  chiusi 
per  evitare  l’assorbimento  dell’anidride  carbonica  (,f)  che  avviene  con 
grande  facilità,  indi  lavando  per  decantazione  e  filtrando  alla  pompa 
con  le  solite  precauzioni.  Circa  2  gr.  del  composto  così  preparato  fu¬ 
rono  sospesi  in  soluzioni  alcaline  di  varia  concentrazione  e  mantenuti 
in  tubi  chiusi  nel  bagno  termostatico.  I  risultati  furono  i  seguenti  : 

(•')  Comp.  rend.  125,  10*2  (181*7).  (l0)  Pogg.  480,  Si  (1851).  (ll)  Ann.  51,  168 

(1844).  (u>)  Z.  anorg.  algem.  Cheta.  23,235(1900).  (iS)  Sabatier  I.  c.  (u)  Atn. 

Soc.  35,  798  (1879).  ('•')  Bull.  soc.  chim.  37,  197  (1882).  (tr“)  Peligot  I.  c. 
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CuO.HO*  puro  soluzioni  di  KOH 
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cioè  alla  temperatura  di  circa  13°  la  velocità  di  disidratazione  è  mas¬ 
sima  per  concentrazioni  dell’l  %  di  KOH.  Il  Tommasi  aveva  eseguite 
solo  poche  prove  con  differenze  forti  di  concentrazioni  ed  è  logico  che 
abbia  avuti  i  risultati  detti  sopra.  Per  studiare  l’influenza  dei  sali  ba¬ 
sici  ho  preparato  dei  composti  contenenti  carbonati  o  qplfati  di  cui  ho 
praticata  a  parte  l’analisi  dopo  essicamento  su  acido  solforico  sul 
vuoto  : 


CnOHjO  -  ;  •  1,78":,,  di  CuCO*  +  loluzioni  di  KOH 
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CaH,0  4-  2,06 «io  CuSO,  +  loluaioni  di  KOH 
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cioè  i  carbonati  basici  ritardano  la  disidratazione  e  la  rendono  più  in¬ 
dipendente  dalle  concentrazioni  della  potassa  caustica,  mentre  invece  i 
solfati  la  ritardano  pure,  ma  il  fenomeno  si  mantiene  all’ineirca  pro¬ 
porzionale  a  quello  avuto  con  l’idrossido  puro.  Ho  ritenuto  inutile  ese¬ 
guire  delle  prove  con  soluzioni  saline  perchè  si  formano  sempre  sali< 
basici  e  si  viene  cosi  a  cadere  nel  caso  precedentemente  studiato.  Circa 
il  grado  di  disidratazione  che  si  aggiunge  nell’acqua  ho  avuto  i  risul¬ 
tati  seguenti  :  sospendendo  nell’acqua  dell’idrossido  ramico  puro  e  man^ 
tenendo  la  temperatura  inferiore  ai  20°  si  ha  formazione  di  tricuprii*- 
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drato  ;  anche  lasciando  in  riposo  molto  tempo  non  si  ha  disidratazione 
ulteriore  : 

HtO  %  dopo  24  ore  48  10  g.  30  g.  00  g.  120  g. 

18,52  18,52  18,16  7,20  7,12  7,15  7,08 

Invece  usando  dell’idrossido  non  perfettamente  lavato  o,  quello  che 
la  jo  stesso,  sospendendolo  in  soluzione  di  alcali  si  ha  una  disidra¬ 
tazione  più  rapida  che  naturalmente  si  accelera  molto  con  la  tempe¬ 
ratura  : 

CuO  H,0  1  °/0  KOH  24  ore  48  10  g.  30  g.  90  g.  120  g. 

18,32  7,12  7,02  5,72  5,80  5,76 

cioè  si  forma  il  tetracupriidrato  in  modo  lentissimo.  Anche  il  Mois- 
^an  (17)  nota  incidentalmente  come  l’operazione  sia  accelerata  dalla  pre¬ 
senza  di  alcali.  A  temperature  più  alte  si  hanno  dei  fenomeni  analoghi. 
Sospendendo  l*idrossido  in  acqua  e  bollendo  si  sono  avuti  i  risultati 
seguenti  : 

eboll.  10'  20'  30'  60'  120'  180' 

H,0  °J0  5,72  5,64  5,68  5,32  2,88  2,84 

cioè  si  arriva  dopo  due  ore  di  ebollizione  all’ottocupriidrato.  Dopo  il 
tempo  indicato  si  filtrava  alla  pompa  e  si  seccava  il  prodotto  su  acido  % 
solforico  nel  vuoto  e  si  determinava  l’acqua  per  arroventamento.  Però 
è  da  notare  che  lo  stesso  composto,  sospeso  in  acqua  in  tubi  chiusi  alla 
lampada,  e  scaldato  a  98-100°  per  tempi  variabili  ha  presentato  una 
resistenza  molto  più  grande  alla  disidratazione: 

Dopo  6  ore  24  ore  8  g.  15  g.  42  g. 

H.O  °/0  5,58  5,42  2,70  2,78  2,72 

Da  questi  valori  si  vede  come  solo  dopo  alcuni  giorni  si  abbia  l’ot- 
tocupriidrato  e  come  d’altra  parte  anche  prolungando  il  riscaldamento 
non  si  addivenga  ad  ulteriore  perdita  d’acqua.  Bisognerebbe  quindi 
dedurne  che  il  meccanismo  dell’ebollizione  abbia  una  qualche  influenza 
sulla  eliminazione  dell’acqua.  Con  liquidi  diversi  si  sono  avuti  risultati 
analoghi  : 
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e  con  l’alcool  propilico  e  la  glicerina  i  valori  sono  stati  simili.  Giù 
altri  (18)  avevano  notato  che  la  glicerina  e  anche  le  miscele  di  glice¬ 
rina  con  acqua  provocano  una  disidratazione  molto  energica.  Non  ho 
mai  constatato  sostituzione  di  alcool  o  altro  liquido  all’acqua  di  idra- 


(17)  Jfoissan,  Chimie.  Generale  5,  5:3,  1905.  (ls)  Ber.  13,  1822  (1880). 
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dazione.  Ho  preparato  alcune  9erie  di  tubi  contenenti  idrossido  ramico 
in  sospensione  nell’acqua  e  ne  ho  mantenuti  metà  alla  luce  solare  e 
metà  al  buio  avendo  cura  che  non  vi  fossero  differenze  di  temperatura. 
Dopo  tempi  variabili  analizzando  il  contenuto  ho  potuto  verificare  che 
•non  si  aveva  alcuna  differenza  sensibile  nei  due  casi. 

In  tutte  queste  prove  si  era  però  forzatamente  costretti  a  procedere 
all’analisi  dopo  aver  seccato  il  composto  ottenuto,  cioè  non  si  era  più 
nelle  vere  condizioni  dell’ambiente  di  reazione.  Si  trattava  quindi  dì 
verificare  se  la  perdita  d’acqua  avveniva  in  modo  continuo  oppure  se 
si  avevano  negli  intervalli  dei  composti  definiti. 

Nè  la  tensione  di  vapore,  nè  il  metodo  per  perdita  di  peso  possono 
•evidentemente  servire  in  questo  caso  :  ho  fatto  uso  invece  dei  metodi 
basati  sulla  variazione  della  forma  elettromotrice  analogamente  a  quanto 
fece  Còhen  (19)  per  verificare  i  punti  di  trasformazione  di  varie  so¬ 
stanze  e  segnatamente  nel  classico 
lavoro  sullo  stagno  grigio  (*°)  e 
sulla  costituzione  degli  ossidi  di 
mercurio  rossi  e  gialli.  (**)  Se  si  for¬ 
ma  una  pila  avente  da  un  polo  un 
composto  in  contatto  con  l’elettrodo 
-e  dall’altra  una  sostanza  che  per 
trasformazione  successiva  varia  la 
su  composizione  in  modo  da  avvi¬ 
cinarsi  o  allontanarsi  dalla  prima, 
si  ha  una  variazione  di  forza  elettro- 
motrice  che  diventa  zero  quando  le 
■due  sostanze  divengano  identiche. 

Nella  figura  1  si  è  rappresentato  il 
modello  di  pila  impiegato.  Nelle  due  branche  si  è  posta  una  ugual 
-quantità  di  mercurio  per  formare  contatto  col  filo  di  platino  saldato  nei 
vetro.  Sopra  uno  dei  due  elettrodi  si  è  posto  dell’ossido  di  rame  pre¬ 
parato  per  calcinazione  in  corrente  d’aria  d’acetato  ramico  purissimo 
fino  a  peso  costante  ;  sull’altro  dell’idrossido  ramico  normale,  indi  si  è 
.riempito  il  tutto  con  soluzione  normale  di  potassa  caustica  e  si  è  chiuso 
ermeticamente  il  recipiente.  E’  ovvio  che  si  stabilisce  una  sia  pur  pic¬ 
cola  differenza  di  potenziale  tra  i  due  elettrodi  e  che  quanto  più  l’i- 
drossido  si  diidrata,  cioè  si  avvicina  per  composizione  all’ossido  che 
è  all’altro  elettrodo,  tanto  più  diminuisce  la  forza  elettromotrice.  Se  si 
forma  un  idrato  stabile  si  avrà  forza  elettromotrice  costante  che  si  ab¬ 
basserà  per  una  nuova  perdita  d’acqua  :  cosi  si  possono  seguire  le  tra- 
-sformazioni  di  un  composto  in  seno  ad  un  liquido.  Per  la  misura  della 
forza  elettromotrice  siccome  non  interessa  il  valore  assoluto,  ma  sola¬ 
mente  la  sua  variazione,  mi  sono  servito  dell’indicazione  diretta  dell’e- 
iettrometro  capillare  di  Lippman  ritenendo  in  prima  approssimazione 

<19)  Z.  physik  Cheui.  14,  53  (1891).  Z.  pliysik  Chem.  30,  599  (1899). 

(81)  Moissan,  1.  c. 
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che  lo  spostamento  del  mercurio  fosse  proporzionale  alla  forza  elettro- 
motrice.  E’  ovvio  che  cosi  operando  si  hanno  solo  indicazioni  relative 
e  che  dipendono  da  molti  valori,  ma  mantenendo  immutate  le  condizioni 
esterne  si  può  avere  un  indizio  sull’andamento  del  fenomeno.  Se  la 
forza  elettro  motrice  fosse  troppo  grande  per  il  tipo  di  elettrometro 
usato  e  cioè  il  mercurio  nel  suo  spostamento  uscisse  dal  campo  del 
cannocchiale  si  inseriscono  resistenze  opportune  che  si  mantengono  im¬ 
mutate  per  tutta  la  durata  dell’operazione.  Si  devono  prendere  tutte  le 
precauzioni  perchè  gli  effetti  termo- elettrici  eventuali  si  neutralizzino 
e  non  abbiano  a  turbare  le  misure.  Prima  di  procedere  alle  osservazioni 
successive  è  necessario  verificare  lo  zero  dell’apparecchio  ed  eventual¬ 
mente  correggerlo.  Per  avere  una  maggiore  precisione  di  lettura  si  è 
mantenuto  al  buio  il  mercurio  illuminando  solo  debolmente  per  traspa¬ 
renza  in  modo  di  avere  un  menisco  netto  non  deformato  da  riflessi  me¬ 
tallici.  Preparato  l’apparecchio  come  si  è  detto,  lo  si  è  mantenuto  in 
ambiente  a  temperatura  approssimativamente  costante  ;  nel  tempo  d’e¬ 
sperienza  ha  variato  tra  12°  e  13,5°  e  quindi  non  sono  apprezzabili  le 
differenze  di  forza  elettromotrice  dovute  a  cambiamennto  di  temperatura» 

l  j 

Il  sistema  era  costituita  cosi:  Hg — CuO.HjOjKOH  w/,jCuO — Hg. 
e  le  variazioni  della  forza  elettromotrice  sono  date  dalla  seguente  tabella:: 
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Il  leggero  aumento  dell’ultimo  valore  è  prodotto  dal  fatto  che  la 
lettura  venne  èseguita  ad  una  temperatura  alquanto  superiore. 

Con  questi  dati  si  è  formato  il  diagramma  n.  1.  L’idrossido  tòlto- 
dalia  pila  e  analizzato  mi  ha  dato  : 

H#0  %  7,23  calcolato  7,10 

cioè  corrisponde  al  composto  con  tre  molecole  di  ossido  ramico.  A  tem¬ 
peratura  inferiore  a  15°  dunque  la  disidratazione  in  52  giorni  non  pro¬ 
cede  oltre  il  tricupriidrato.  Per  le  osservazioni  a  temperatura  più  ele¬ 
vata  ho  adottato  due  tipi  di  pile  :  Uno  per  temperatura  fino  ad  80°, 
l’altro  per  temperature  superiori.  II  primo  (fig.  2)  è  costituto  da  un 
solido  recipiente  da  pila  campione  che  porta  saldati  in  fondo  due  tubi 
sottili  ripiegati  verso  l’alto  in  cui  si  stabilisce  il  contatto  col  mercurio 
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mediante  due  fili  di  platino.  Le  branche  della  pila  sono  chiuse  da  tappi 
attraversati  da  tubi  di  vetro  capillare  :  Così  si  viene  ad  avere  un  sistema 
a  pressione  costante  e  inoltre 
non  essendovi  contatti  esterni  si 
può  impiegare  direttamente  un 
bagno  conduttore  come  potrebbe 
essere  l’acqua.  Con  tale  appa¬ 
recchio  si  può  operare  fino  a  tem¬ 
perature  di  circa  80°.  Per  ul¬ 
teriori  aumenti  di  temperatura 
non  è  possibile  usare  una  pila 
aperta,  perchè  l’evaporazione  ra¬ 
pida  del  liquido  provocherebbe 
delle  variazioni  di  concentra¬ 
zione  e  quindi  di  potenziale. 

E’  necessario  allora  impiegare 
un  apparecchio  di  vetro  spesso 
e  resistente  che,  dopo  riempi¬ 
mento,  viene  chiuso  alla  lam¬ 
pada.  Per  il  bagno  di  riscaldamento  a  temperatura 
costante  ho  adoperato  olio  di  vasellina  ;  la  pila  s’im¬ 
mergeva  vicino  ad  un  termometro  diviso  in  decimi 
di  grado  e  le  letture  venivano  fatte  con  un  cateto- 
metro  alla  distanza  di  alcuni  metri.  A  tale  distanza 
era  pure  collocato  l’elettrometro  capillare  per  la  mi¬ 
sura.  In  tutte  le  serie  di  determinazioni  gli  scarti 
di  temperatura  non  hanno  mai  sorpassato  i  0°,  3, 
valori  questi  che  non  possono  praticamente  influire 
in  una  misura  di  confronto.  Sono  state  eseguite  nu¬ 
merose  serie  di  misure  alcune  a  temperatura  costa 
nte  altra  a  temperatura  variabile  in  modo  con¬ 
tinuo  ed  uniforme.  Operando  nella  prima  maniera 
si  sono  iavuti  i  risultati  seguenti  : 


Fig.  2. 
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raccogliendo  i  valori  graficamente  si  hanno  le  curve  2  e  3  (diag.  1). 
Il  primo  tratto  ascendente  fino  al  punto  di  massima  rappresenta  la  va¬ 
riazione  di  forza  elettromotrice  nel  tempo  impiegato  dal  sistema  per 
raggiungere  l’equilibrio  termico.  Indi  si  ha  una  rapida  discesa  in  en¬ 
trambe  :  nella  curva  a  80°  si  ha  dopo  circa  50  minuti  un  cambiamento 
•di  direzione  dovuto  al  fatto  che  si  è  formato  il  tricupiidrato  e  che  tale 
•composto  impiega  un  certo  tempo  per  iniziare  la  disidratazione  e  rag¬ 
giungere  la  composizione  del  tetracupriidrato  che  resta  poi  costante 
.anche  per  molte  ore  ;  infatti  il  prodotto  finale  analizzato  diede  : 

HjO  %  5,52  5,68:  cioè  corrisponde  all’idrato  con  4  molecole  di  ossido 
ramico. 

Invece  nella  curva  a  225°  non  si  ha  questo  punto  d’arresto  ;  solo 
una  diminuzione  dell’inclinazione  indica  un  ritardo  nella  disidratazione. 
Il  tetracupridrato  impiega  un  certo  tempo  per  passare  all’ottocuprii- 
drato  che  si  mantiene  poi  inalterato.  Il  composto  contenuto  nella  pila 
analizzato  diede  : 

HjO  %  2,89  2,72  cioè  corrisponde  al  composto  con  8  molecole  di 
ossido  ramico.  Da  questi  dati  si  vede  come  vari  di  questi  idrati  pre¬ 
sentino  una  notevolissima  resistenza  ad  avviare  la  perdita  d’acqua  an¬ 
che  a  temperatura  molto  superiore  a  quella  vera  di  disidratazione. 

La  prova  a  temperatura  variabile,  progressiva  e,  per  quanto  pos¬ 
sibile,  uniforme,  cioè  per  avere  una  curva  di  riscaldamento,  fu  eseguita 
oon  lo  stesso  apparecchio  elevando  la  temperatura  in  modo  lento  cosi 
da  permettere  l’equilibrio  termico  e  chimico  perfetto.  Non  si  potè  ol¬ 
trepassare  i  235°  perchè  a  tale  temperatura  la  pila  non  ha  resistito  oltre 
alla  forte  pressione  interna  ed  è  scoppiata.  I  valori  sono  stati  i  se¬ 
guenti  : 
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che  riportati  graficamente,  avendo  alle  ascisse  le  temperature  e  alle 
ordinate  numeri  proporzionali  alle  forze  elettromotrici  danno  il  dia¬ 
gramma  N.  2  da  cui  appaiono  molto  nettamente  i  tratti  corrispondenti 
ai  vari  idrati  che  si  formano  successivamente. 

Il  prodotto  finale  analizzato  diede  : 
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H20  °/0  =  2,88  ;  2,92  eioè  si  tratta  dell’ottocupriidrato.  Sia  dai 
diagrammi  esposti  prima,  sia  dai  valori  sopracitati  si  può  trarre  questa 
conclusione  :  il  tetracupriidrato  di¬ 
sidratandosi  in  seno  all’acqua  o  so¬ 
luzioni  acquose,  passa  direttamente 
al  composto  con  otto  molecole  di 
ossido  ramico  ;  in  altre  parole  nelle 
condizioni  suesposte  non  esistono 
in  forma  stabile  Tesa  e  Feptacu- 
priidrato. 

Ho  provato  poi  ad  eseguire 
delle  misure  dilatometricbe  sullo 
stesso  composto  sospeso  in  acqua  o 
in  alcool.  Per  avere  uno  scambio  di 
calore  più  rapido  e  completo  mi 
sono  servito  di  un  dilatometro  il 
cui  bulbo  è  costituito  da  un  lungo  1 

tubo  di  vetro  del  diametro  di  circa 

1  cm.  a  pareti  molto  sottili  ripiegato  parecchie  volte  ad  U  in  modo  da 
avere  una  superficie  notevole  rispetto  al  volume;  da  una  parte  termina 
con  un  rubinetto  munito  di  un  piccolo  imbuto,  dall’altra  con  un  tubo 


capillare  graduato  ;  il  composto  in  esame,  spappolato  nel  liquido,  viene 
facilmente  introdotto  nell’apparecchio  aprendo  il  rubinetto  e  aspirando. 
I  valori  ottenuti  sono  rappresentati  dal  diagramma  3.  Le  curve  a  tratti 
rappresentano  la  disidratazione  in  alcool  ed  in  acqua,  la  linea  continua 
la  dilatazione  della  sola  acqu£  Operando  a  temperatura  costante  (90°) 
si  hanno  alle  ascisse  i  tempi  e  alle  ordinate  le  divisione  del  dilatometro. 

Nel  caso  dell’acqua  sola  si  ha  un 


aumento  rapido,  ma  dopo  pochi  mi¬ 
nuti  l’equilibrio  è  raggiunto  ed  il 
livello  non  cresce  più;  quando  in¬ 
vece  vi  sia  l’idrossido  in  presenza 
dell’acqua  l’aumento  iniziale  è  al- 
l’incirca  come  nel  caso  precedente, 
ma  il  tempo  impiegato  per  rag¬ 
giungere  la  costanza  di  volume  è 
molto  più  grande  e  dura  fino  al¬ 
l’annerimento  completo  del  preci¬ 
pitato.  Nel  caso  dell’alcool  si  ha  una 
contrazione  brusca  di  volume  cor¬ 
rispondente  al  manifestarsi  dello 


HINYTI 
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stesso  fenomeno  ;  con  tutta  proba¬ 
bilità  l’acqua  ceduta  dall’idrato  ag¬ 


giungendosi  all’altra  acqua  conte¬ 
nuta  nel  dilatometro  provoca  nel  primo  caso  un  lento  aumento  del 
volume  ;  invece  nel  secondo  caso  all’  atto  della  miscela  con  l’alcool 
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si  ha  una  contrazione.  Però  non  si  hanno  punti  singolari  definiti  nem¬ 
meno  col  metodo  del  riscaldamento  progressivo  e  non  si  è  riusciti  a 
vedere  altro  che  una  trasformazione.  Evidentemente  le  successive  disi¬ 
dratazioni  non  provocano  fenomeni  di  dilatazione  nè  di  contrazione 
sensibili  poiché  è  da  notare  che  in  alcol  si  ha  per  riscaldamento  a  circa 
50°  la  formazione  dell’ottocupriidrato.  Non  è  stato  possibile  ricavare 
altri  indizi  dalle  misure  dilatometriche. 

Esperienze  sul  composto  secco. 

L’idrossido  di  rame  preparato  per  precipitazione  con  alcali  da  so¬ 
luzioni  di  sali  ramici  a  temperature  inferiori  ai  30-35°,  lavato  imme¬ 
diatamente  e  rapidamente  per  decantazione,  in  modo  che  le  varie  ope¬ 
razioni  si  compiano  in  pochi  minuti,-  filtrato  alla  pompa  e  seccato  nel 
vuoto  sull’acido  solforico  permane  inalterato  allo  stato  secco  e  si  man* 
tiene  tale  per  molto  tempo.  Anche  in  questo  caso  si  notano  le  influenze 
notevoli  degli  alcali  e  dei  sali  basici  :  un  composto  non  ben  lavato  e 
contenente  quindi  idrossido  alcalino  non  può  essere  seccato  a  tempe* 
ratura  ordinaria  senza  alterarsi  ;  invece  i  prodotti  in  cui  vi  sia  presenza 
di  sali  basici,  si  mantengono,  sempre  a  bassa  temperatura,  praticamente 
inalterati.  Ho  preparato  alcuni  composti  contenenti  alcali  o  sali  basici 
precipitando  un  sale  ramico  con  eccesso  o  difetto  di  idrossido  potassico 
e  aggiungendo  eventualmente  i  reattivi  opportuni.  Mettendo  gr.  1,5  dei 
varii  composti  secchi  in  tubi  di  vetro  della  capacità  di  circa  100  cm.s 
chiusi  alla  lampada  e  mantenendoli  a  temperatura  ordinaria  (minore 
di  25°)  per  tempi  variabili  si  sono  avuti  i  seguenti  risultati  : 


Compohiiiono 
dei  prodotti 

H,<> 

id.  dopo 

5  giorni 

10  g. 

1 

30  g-  i 

120  g. 

180  g. 

<Ju<).  H./)  puro  .  .  . 

i 

18,62 

azzurro 

1 

i 

18,62 

id. 

1 

18.59 

id. 

18,51 

id. 

18,12 

id. 

18,01 

id. 

«’uO.H.O  -t  0,3"  „KOH 

18,53 

azzurro 

18,10 

id. 

18,05 

id. 

17,15 

id. 

10,86 

scuro 

7»'-1 

bruno 

1"  u  C’uCO.,  . 

18,11 

18,11 

18, ’8 

18,10 

18,36 

18,33 

CuOH.O  +  1  %  CuSO, 

18,32 

IVO 

18,36 

18,28 

18,28 

18,22 

cioè  un  composto  con  il  0,3  °/0  di  idrossido  potassico  dopo  6  mesi  si  è 
trasformato  in  tricupriidrato  mentre  il  composto  puro  ha  perduto  solo 
0,6  %  di  acqua  e  quelli  contenenti  solfati  e  carbonati  basici  dopo  lo 
stesso  periodo  di  tempo  sono  inalterati  (ii).  Mantenendo  in  essicatore 
su  acido  solforico  nel  vuoto  il  composto  esente  da  alcali  e  sali  basici 
si  sono  avuti  questi  valori  : 

Cu  O.  HtO  puro  5  g.  10  g.  30  g.  120  g.  180  g. 

18,58  18,46  18,06  17,42  16,23 

(iì)  (imelin,  1.  c. 
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Sospendendo  in  acqua  l’idrossido  secco  e  paro  alla  temperatura 
ordinaria  (minore  di  25°)  non  si  ha  alcuna  disidratazione  durante  un 
periodo  di  sei  mesi  ;  invece  il  composto  contenente  idrossido  di  po-# 
tassio  nelle  stesse  condizioni  si  disidrata  abbastanza  rapidamente  : 

Cu  O.  HtO  +  1  °/«  NOH 

(secco)  in  KtO  10  g.  '  30  g.  60  g.  120  g. 

18,26  17,82  16,68  13,09 

E’  degno  di  nota  il  fatto  che,  mentre  l’idrossido  puro  ed  umido 
sospeso  in  acqua  si  disidrata  anche  a  temperature  inferiori  ai  20°,  lo 
stesso  composto  secco  che  a  temperatura  ordinaria  perde  acqua  con 
grande  lentezza,  alla  stessa  temperatura  sospeso  nell’acqua  può  essere 
scaldato  a  circa  50°  per  molte  ore  senza  che  sensibilmente  si  alteri.  Per 
verificare  1’esistenza  dei  composti  che  si  formano  nella  disidratazione 
dell’idrossldo  normale  secco,  in  primo  luogo  ho  effettuata  la  determi¬ 
nazione  della  perdita  d’acqua  alle  varie  temperature.  Questa  esperienza 
venne  condotta  riscaldando  una  quantità  pesata  del  composto  in  esame 
(1  gr.)  in  una  navicella  di  porcellana  contenuta  in  un  tubo  in  cui  cir¬ 
colava  aria  pura  e  secca  disposto  in  un  forno  Heraeus  in  cui  si  fapeva 
variare  e  si  poteva  mantenere  costante  la  temperatura  con  opportuni 
apparecchi  di  regolazione.  Le  temperature  erano  esattamente  v determi¬ 
nate  con  termometro  o  coppia  termo-elettrica  posta  nelle  immediate  vi¬ 
cinanze  della  navicella.  Ad  intervalli  si  verificava  il  peso  della  navicella 
deducendo  la  percentuale  d’acqua  residua  nelPidrossido  : 


T" 

Durata  .  Petto 
del  |  del 
riscald.  composto 

i 

H*0 

cale. 

T" 

Durata 

del 

riecald. 

Peso 

del 

oom  posto 

HsO  "|0  1 

cale.  | 

T° 

Durata 

del 

riscàld. 

Peso 

del 

composto 

H>0  % 
cale. 

ore 

1 

ore 

ore 

3<p 

24 

18.64 

130' 

16 

0  8710 

5.76 

210° 

24 

0.8109 

2.74 

k 

24 

lf.22 

( 

24 

0.8534 

4.20 

260’ 

48 

0.8409 

2  74 

35' 

48 

0.8920 

7.84 

1»' 

Ì  18 

0.8514 

3.80  1 

280° 

12 

0.8410 

2.74 

i 

76 

08854 

7.18 

i 

76 

0.8494 

3.60 

300" 

16 

0.840S 

2.74 

40- 

12 

0.8854 

7.18 

140" 

24 

O.S495 

3.60 

320' 

20 

0  8408 

2.74 

r^r* 

16 

0.8854 

7.18 

150° 

12 

0.8494 

3.60 

350" 

14 

0.8409 

2.74 

4ÌJ' 

24 

0.8852 

7.18 

160" 

14 

0  8494 

8.00 

. 

24 

0.8337 

2.02 

70' 

16 

0.8851 

7.18 

18C/' 

18 

0.8492 

3.6) 

i 

1 

1  48 

0.8271 

1.36 

wr 

12 

0.8852 

7.18 

190' 

12 

0.8196 

3.60  ' 

! 

#  * 

1 

380" 

70 

0.8219 

0.81 

«tir 

18 

05854 

7.18 

200' 

16 

0.8194 

3.60 

1C6 

0.8183 

O.H 

24 

0.8722 

5.88 

210' 

24 

0  8493 

3.60 

j 

f 

' 

128 

0.8161 

0  26 

100- 

48 

0.8714 

5.80 

220" 

14 

0.8194 

3.60 

76 

08710 

5.76 

j 

24 

0.8126 

2.92 

400” 

29 

0  8160 

0.26 

110' 

12 

0.8711 

5.71 

230"  J 

48 

0.8420 

2.86 

420" 

24 

0.8162 

0.26 

120’ 

18 

08709 

576 

( 

76 

0.9408 

2.:4 

460" 

13 

0.8160 

0.26 
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Da  questi  valori  si  ricava  il  diagramma  4  :  alle  ascisse  sono 
segnate  le  temperature,  alle  ordinate  le  percentuali  d'acqua  residua. 

Risulta  subito  come  l’idrossido 
normale  puro  e  secco  comincia  a 
perdere  acqua  con  velocit/i  sen¬ 
sibile  a  circa  35°  per  formare 
il  composto  con  3  molecole  di 
ossido  ramico  il  quale  è  stabile 
fino  a  100°,  temperatura  a  cui 
si  forma  il  tetracupriidrato  per¬ 
sistente  fino  a  130°,  dove  passa 
all’esacupriidrato  il  quale  si  di¬ 
sidrata  formando  il  composto 
con  otto  molecole  di  ossido  ra¬ 
mico  verso  i  230°.  Quest’ultimo 
idrato  perde  poi  l’acqua  a  circa 
^iaJ-  "•  *•  380°  e  le  ultime  porzioni  (che 

in  esperienze  diverse  hanno  va¬ 
riato  da  0,15  a  0,35  °/0)  solo  al  rosso.  La  linea  a  tratteggio  indica  la 
disidratazione  di  un  composto  con  il  0,98  °/0  di  idrossido  potassico: 
rappresenta  un  andamento  simile  al  precedente,  si  vede  però  come  la 
perdita  d’acqua  avvenga  a  temperature  notevolmente  inferiori.  Pos¬ 
siamo  subito  dedurre  che  allo  stato  secco  esiste  il  composto  con  sei 
molecole  d’ossido  ramico,  mentre  non  si  hanno  indizi  per  la  presenza 
deil’eptacupriidrato. 

Le  esperienze  fondate  sulla  misura  della  variazione  della  tensione 
di  vapore  col  variare  della  temperatura  vennero  effettuate  parte  coi 
tensimetro  differenziale  di  Fròweiri  (*3),  parte  con  altri  tipi  adatti  per 
temperature  elevate.  In  una  prima  prova  nell’apparecchio  venne  messo 
l’idrossido  normale  e  nel  compensatore  dell’acido  solforico  e  si  riscaldò 
lentamente  in  termostato  fino  ad  80° 


Temperatura 

Mercurio  min. 

| 

i 

Temperatura 

1 

• 

Mercurio  mm. 

! 

20" 

ty.5 

55° 

54.0 

2’» 

270 

60  1 

i 

54  0 

30 

30.0 

05 

542 

35 

481 

70 

543 

40 

52.0 

75 

545 

45 

53.5 

« 

80 

54  5 

50 

t  53.5 

. 

85 

54.8 

(23)  Z,  physik  Chem.  1,  424;  Ree.  trav.  chini.  188- 
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Per  le  temperature  superiori  venne  usato  un  tensimetro  speciale  in 
■cui  il  recipiente  contenente  il  composto  in  esame  e  il  compensatore 
erano  tubi  anziché  bolle  cosicché  la  parte  da  riscaldare  era  disposta  in 
modo  da  poter  essere  introdotta  nel  forno  elettrico  sopradetto.  Per  questa 
serie  di  prove  si  impiegò  direttamente  il  tricupriidrato  e  il  compensa¬ 
tore  senza  acido  solforico  fu  adoperato  al  solo  scopo  di  correggere  gli 
errori  dovuti  al  vuoto  non  mai  perfetto  : 


__  » 

T" 

Hg.  mm. 

fo 

Hg.  mm. 

T’ 

Hg.  mm. 

30" 

12 

110" 

37.5 

200° 

59.0 

40 

25 

120 

88.0 

210 

61.5 

50 

4.0 

130 

38.2 

260 

65.0 

60 

6.0 

140 

38.5 

280 

69.5 

70 

8.1 

.  150 

39.2 

300 

7?.0 

80 

12.5 

160 

42.0 

350 

75.0 

90 

20.0 

170 

46.5 

400 

73.5 

100 

32.2 

180 

52.0 

420 

80.2 

440 

82.0 

A  temperature  superiori  non  fu  possibile  proseguire  le  esperienze 
perchè  il  vetro  non  dava  più  affidamento  di  indeformabilità. 

Riportando  in  coordinate  ortogonali  con  temperature  alle  ascisse 
e  tensioni  in  mm.  di  mercurio  alle  ordinate  i  valori  or, tenuti  si  hanno  ; 
due  curve  la  prima  di  decomposi* 
zione  deil’idrossido  normale  Ano  a 
85°  accenna  un  cambiamento  di 
direzione  verso  i  55°  corrispondente 
alla  formazione  del  tricupriidrafo. 

La  seconda  ci  dà  dei  tratti  con 
inclinazione  variata  a  120°,  200°,  e 
340°  corrispondenti  ai  composti  con 
4,  il  e  8  molecole  di  ossido  ramico. 

Da  questi  risultati  si  ha,  in  per¬ 
fetto  accordo  con  la  prova  prece¬ 
dente,  la  conferma  dei  composti 
tri  tetra  esa  e  ottocupriidrato  men¬ 
tre  non  risulta  composto  definito 
l’eptacupriidrato.  Ho  provato  se  i 
vari  idrati  dopo  riscaldamento  a 

temperature  diverse  riprendevano  acqua  in  proporzioni  definite.  In  al¬ 
cuni  essicatori  contenenti  acqua  vennero  messi  i  composti  in  parola  e 
lasciati  ivi  fino  a  costanza  di  peso  :  l’aumento  non  fu  uguale  per  tutti, 
anzi  si  ebbero  differenze  forti  : 
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8Cu  O.H./> 

N.  1 

i 

N.  2 

il 

! 

N.  3 

N.  4 

gr.  02  su  HaO 

0.2148 

0. 2052 

i 

1  0. 2202 

t 

0. 2259 

CuO  gr*  0.2 

0.2312 

0. 2220 

0. 2300 

0.2198 

cioè  non  si  tratta  di  acqua  di  idratazione,  ma  semplicemente  igroscopica. 
A  questo  si  aggiunge  che  il  colore  permane  bruno  e  che  scaldando  questi 
composti  dopo  averli  mantenuti  in  ambiente  umido  fino  a  peso  costante 
ad  una  temperatura  di  circa  50°,  cioè  troppo  bassa  per  provocare  di¬ 
sidratazioni  dei  composti  oltre  il  tritcupriidrato,  si  ebbe  una  perdita 
d’acqua  graduale  ed  uniforme  senza  alcun  punto  singolare. 

Conclusione.  —  L’idrossido  ramico  normale  si  disidrata  in  due  modi 
ben  distinti  se  l’operazione  avviene  in  presenza  di  un  liquido  oppure 
sul  composto  secco.  Nel  primo  caso  si  ha  formazione  di  composti  defi¬ 
niti  in  corrispondenza  al  3-4  e  8  CuO  HaO  come  risulta  dalle  curve  di 
.  riscaldamento  a  varia  temperatura. 

Dalla  perdita  di  peso  e  dalla  curva  di  tensione  di  vapore  si  ha 
che  il  composto  secco  perde  acqua  dando  i  composti  surriferiti  con  in 
più  l’esacupriidrato  ma  non  l’eptacupriidrato.  Inoltre  l’ottocupridrato 
disidratandosi  ulteriormente  perde  le  porzioni  d’acqua  (0,15,  0,35  %) 
solo  al  rosso,  ma  non  si  può  ritenere  che  si  formino  dei  composti  de¬ 
finiti  dati  i  valori  incostanti  che  si  sono  ottenuti. 

Viene  confermata  l’influenza  notevolissima  degli  alcali  sulla  faci¬ 
lità  di  disidratazione  in  tutti  i  casi  e  invece  si  dimostra  l’effetto  op¬ 
posto  prodotto  dai  sali  basici.  I  vari  idrati  di  cui  si  è  constatato  l’esi- 
sistenza  si  possono  considerare  come  composti  definiti  ed  abbastanza 
stabili.  Da  notare  come  la  perdita  d’acqua  in  alcuni  casi  si  manifesti 
anche  a  t&nperature  inferiori  a  quelle  vere  di  disidratazione  sebbene 
con  velocità  molto  piccole  :  verranno  resi  noti  i  risultati  in  questo  senso 
appena  terminate  le  esperienze  necessariamente  lunghissime.  Mi  è  care 
ringraziare  vivamente  il  prof.  Montemartini  per  i  preziosi  consigli  nel 
corso  del  presente  lavoro. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Applicata  ai  materiali  da  costruzione  R.  Po¬ 
litecnico.  Luglio  15)22. 


Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 
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montemartini  c.  e  losana  l.  —  Registrazione  fotografica  di 
punti  critici  e  delle  irregolarità  di  dilatazione  dei  liquidi. 

Si  tratta  di  un  apparecchio  adattabile  al  registratore  fotografico  Le 
Chatelier-Broniewski  (*)  che  permette  di  registrare  con  precisione  sin¬ 
golarità  nella  dilatazione  termica  di  liquidi  o  di  solidi,  e  in  conseguenza 
di  mettere  in  evidenza,  con  sensibilità  opportunamente  regolabile,  dei 
punti  di  trasformazione. 

Principio  del  metodo.  —  11  principio  del  metodo  si  fonda  sul  fatto 
che  un  corpo  (lo  chiameremo  galleggiante!,  immerso  in  un  liquido,  ri¬ 
sente  col  variare  della  temperatura  spinte  diverse  per  la  variazione 
della  densità  del  liquido  o  del  corpo  stesso,  di  guisa  che  se  il  liquido 
presenta  anomalie  di  dilatazione  e  il  corpo  no,  si  avrà  un  cambiamento 
brusco  nella  spinta  quando  si  presenta  l’anomalia  ;  mentre  che  se  il  li¬ 
quido  si  dilata  regolarmente  ed  il  solido  presenta  irregolarità  di  dila¬ 
tazione  corrispondente  a  cambiamenti  allotropici  o  di  stato,  la  spinta 
varierà  bruscamente  nel  momento  della  trasformazione.  L’apparecchio 
da  noi  costruito  si  fonda  appunto  sulla  registrazione  di  queste  brusche 
variazioni  di  spinte.  Aggiungiamo  che  se  in  seno  ad  una  soluzione  av¬ 
vengono  dei  fenomeni  di  condensazione  quali,  per  esempio,  formazione 
di  sali  doppi  o  di  idrati  diversi,  essendo  questi  fenomeni  accompagnati 
da  variazioni  di  volume,  l’apparecchio  permette  anche  di  verificare  se 
avvengono,  ed  entro  quali  limiti  di  temperatura  avvengono,  tali  fenomeni. 

Apparecchi  impiegati.  —  La  figura  1  mostra  il  complesso  della 
disposizione.  La  cassa  BB  rappresenta  l’apparecchio  Le-Chatelier-Bro- 
niewski  ;  in  3  è  segnato  io  specchio  di  uno  dei  galvanometri  (quello 
che  dà  le  ascisse  nel  diagramma  fotografico)  in  2  vi  è,  invece  del  se¬ 
condo  galvanometro,  uno  specchio  verticale  convenientemente  orientato  ; 
il  prisma  raddrizzatore  dell’apparecchio  Le  Chatelier-Broniewski  viene 
tolto,  la  lastra  fotografica  è  in  F  ed  in  L  vi  è  il  solito  dispositivo  d’il¬ 
luminazione.  La  modificazione  nostra  è  disposta  nella  cassetta  A,  che 
come  si  vede  è  congiunta  alla  finestra  laterale  dell’apparecchio  registra¬ 
tore  ;  essa  non  è  altro  che  una  speciale  bilancia  idrostatica.  Un  giogo 
di  bilancia  (fig.  2)  montato  su  punte  e  munito  di  contrappeso  a  vite  E 
è,  in  corrispondenza  dell’asse  di  sospensione,  attraversato  normalmente 
da  un’asticella  metallica  portante  due  corsoi  a  vite  H‘H2  che  servono, 
come  nelle  ordinarie  bilance,  alla  regolazione  della  sensibilità.  Alla  parte 
inferiore  di  questa  asticella  è  fissata  una  sottile  e  lunga  molla  a  spirale 
M  che  resta  tesa  orizzontalmente  per  mezzo  di  un  bottone  a  vite  adat¬ 
tato  sulla  parete  della  cassetta  A  ;  scopo  di  questo  è  di  ridurre  al  mi¬ 
nimo,  anzi  praticamente  annullare,  le  oscillazioni  del  giogo.  Alla  parte 


(*)  Rev.  metall.  9,  3,  134  (1912). 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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superiore  dell’asticella  è  fissato  lo  specchio  1  parallelamente  alla  parete 
verticale  della  cassetta  A.  In  opposizione  al  contrappeso  E,  è  attaccato 
all’estremità  del  giogo  un  filo  sottilissimo  di  platino  o  di  quarzo  che 

esce  verticalmente  dalla 
cassa  A  e  ad  una  certa 
distanza  da  questa  porta 
appeso  un  galleggiante 
(questo  può  essere  an¬ 
che  il  corpo  in  esame) 
che  pesca  in  un  liquido 
contenuto  nella  pro¬ 
vetta  D,  provetta  che 
si  può  riscaldare  uni¬ 
formemente  per  mezzo 
di  dispositivi  elettrici. 
Nel  liquido  della  pro¬ 
vetta  I)  sta  immersa  la 
Fig.  1.  coppia  termo  elettrica. 

C  (fìg.  1)  che  mette  capo 

al  galvanometro  3  dell’apparecchio  registratore.  La  sorgente  luminosa 
L  emette  un  raggio  che  dallo  specchio  2  è  riflesso  sullo  specchio  I 
della  bilancia,  e  da  questo  riflesso  sullo  specchio  3  del  galvanometro  e 


Fig.  2. 


di  qui  infine  rinviato  sulla  lastra  fotografica  F.  Siccome  lo  specchio  1 
ruota  intorno  ad  un  asse  orizzontale  per  effetto  della  spinta  che  ri¬ 
sente  il  galleggiante,  esso  provoca  sulla  lastra  fotografica  la  registra¬ 
zione  di  spostamenti  verticali  corrispondenti  alle  varie  temperature  in¬ 
dicate  dal  galvanometro.  Le  dimensioni  di  tutto  il  dispositivo  si  pos¬ 
sono  dedurre  dalla  fig.  2  fatta  in  scala  1  :  3. 
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Modo  di  sperimentare.  —  Per  effettuare  una  esperienza  bisogna 
die  il  liquido  posto  in  D  ed  il  corpo  in  esso  immerso  non  siano  reci¬ 
procamente  solubili  uno  nell’altro;  che  al  fine  di  evitare  formazione  di 
bollicine  gassose  alla  superfìcie  del  corpo  immerso  la  temperatura  di 
ebollizione  del  liquido  sia  molto  superiore  alla  temperatura  che  si  vuole 
raggiungere  nelle  esperienze  ;  bisogna  pure  disaerare  prima  compieta- 
mente  il  liquido  col  riscaldamento  o  con  qualche  altro  procedimento. 

Come  sopra  si  disse,  le  misure  di  temperature  si  deducono  dalle 
ascisse  segnate  sul  diagramma  fotografico  dallo  spostamento  dello  spec¬ 
chio  3  del  galvanometro  eccitato’ dalla  coppia  termo-elettrica  C.  Facendo 
variare  la  sensibilità  del  galvanometro  ed  opportunatamente  scegliendo 
la  forza  elettro-motrice  della  coppia  termo  elettrica  si  riesce  facilmente 
ad  ottenere  sulla  lastra  fotografica  la  rappresentazione  dell’effetto  stu¬ 
diato  ingrandita  a  volontà.  Al  fine  di  ottenere  coppie 
termo  elettriche  con  forte  forza  elettro  motrice  ci  ser- 

I 

vimmo  di  coppie  multiple  costruite  nel  modo  seguente 
illustrato  dalla  figura  3. 

Le  linee  continue  rappresentano  fili,  per  es.  di 
rame  e  le  linee  punteggiate  fili,  per  es.  di  costantana, 
nei  punti  a  e  &  vi  sono  le  saldature.  Le  saldature  a 
^vengono  riunite  e  introdotte  (opportunatamente  isolate) 
in  un  unico  tubo  di  vetro  o  di  quarzo  ;  lo  stesso  si  fa 
per  le  saldature  b.  Mettendo  il  complesso  a  nel  bagno 
■di  cui  si  vuole  misurare  la  temperatura,  tenendo  il 
-complesso  b  a  temperatura  costante  e  congiungendo 
A  e  B  col  galvanometro  registratore  si  ottengono  ef¬ 
fetti  moltiplicati.  Per  es.  con  15  coppie  rame-costantana  tenendo  b  nel 
ghiaccio  fondente,  si  ebbe  che  l’indice  di  uno  dei  soliti  galvanometri 
che  servono  per  la  coppia  platino-platino-rodio,  percorreva  l’intera 
scala,  segnava  cioè  1500  gradi  quando  a  era  ad  86°  ;  sulla  lastra  foto¬ 
grafica  dell’apparecchio  Le  Chatelier-Broniewski  un  grado  di  tempera¬ 
tura  corrisponde  allo  spostamento  di  1  cm.  Naturalmente  bisogna  con 
esperienze  preliminari  graduare  la  coppia  multipla  :  siccome  le  singole 
coppie  si  possono  costruire  con  qualunque  metallo,  si  comprende  come 
-è  possibile  avere  la  sensibilità  desiderata. 

Sensibilità  dell’apparecchio.  —  Il  nostro  apparecchio  si  poteva 
regolare  a  mezzo  dei  due  corsoi  H.H'  in  modo  da  avere  uno  sposta¬ 
mento  verticale  (ordinate)  di  12  cm.  dell’immagine  sulla  lastra  fotogra¬ 
fica  per  variazioni  di  spinta  risentite  dal  galleggiante,  variàbili  tra 
gr.  0,025  e  gr.  2,00  cosicché  combinando  la  sensibilità  del  giogo  della 
bilancia  con  opportuni  volumi  del  galleggiante  si  poteva  per  es.  avere 
uno  spostamento  di  12  cm.  (ordinate),  sulla  lastra  fotografica  con  gal- 
leggiante  di  1  cm.3  quando  la  spinta  variava  di  gr.  0,025  e  con  galleg¬ 
giante  di  50  cm.3  quando  la  spinta  variava  di  gr.  0,20.  Si  vede  subito 
•come  si  possono  apprezzare  variazioni  di  densità  fino  alla  quinta  decimale. 
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Esperienze.  —  Le  esperienze  che  qui  riportiamo  si  riferiscono  : 
1.  Al  massimo  di  densità  dell’acqua  ;  2.  alle  variazioni  di  densità  che 
si  hanno  in  una  soluzione  di  solfato  sodico  ;  3.  alla  soluzione  di  mi¬ 
scela  di  bisolfato  di  chinina  e 
cinconina  ;  4.  alla  trasforma¬ 
zione  dello  solfo  da  rombico  a 
monoclino  e  viceversa  ;  5.  alle 
varie  trasformazioni  del  nitrato- 
di  ammonio. 

1.  Massimo  di  densità  del¬ 
l'acqua.  —  Il  diagramma  otte¬ 
nuto  è  riprodotto  dalla  linea 
continua  della  flg.  4  ;  la  linea 
tratteggiata  si  riferisce  invece 
all’olio  di  vaselina  sperimentato 
in  condizioni  identiche.  Ci  ser¬ 
vimmo  di  un  galleggiante  di 
vetro  avente  il  volume  di  50  cm* 
e  di  una  coppia  termo-elettrica 
multipla  ;  in  D  vi  era  un  litro 
di  acqua  (curva  continua)  o  del¬ 
l’olio  di  vaselina  (curva  tratteggiata).  L’esperienza  durò  circa  3  ore. 
Mentre  la  curva  dell’olio  di  vaselina  non  accenna  ad  irregolarità,  quella 
dell’acqua  indica  chiaramente  il  massimo  di  densità  poco  prima  di  4°. 
Ricordiamo  che  le  esperienze  ? 
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di  Chappuis  (*)  registrano  questo 
massimo  alla  temperatura  di  3,8.  ^ 

2.  Dilatazione  della  solu - 
zione  di  solfato  sodico.  —  Il  dia¬ 
gramma  è  riprodotto  nella  flg.  5: 5 
nel  recipiente  D  vi  è  una  solu 
zione  di  solfato  sodico  decai  4 
drato  al  12  %  ;  la  curva  n.  1  si  ^ 
riferisce  ad  un  galleggiante  di 
10  cm.3  quella  n.  2  ad  un  gal-  ? 
leggiante  di  volume  doppio  ;  la 
temperatura  è  registrata  anche  1 
in  questo  caso  con  una  coppia 
multipla.  L’esperienza  durò  2  1 
ore.  Entrambe  le  curve  chiara¬ 
mente  accennano  ad  una  ano¬ 
malia  dopo  i  33°.  Questa  anamolia  corrisponde  appunto  al  fatto  noto 
che  le  soluzioni  di  solfato  sodico  evaporate  a  temperature  inferiori  a 


Fi*.  5. 


(2)  Landolt-Borustein  (4a  ed.)  42. 
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33°  depositano  cristalli  del  decaidrato,  mentre  se  evaporate  a  tempera¬ 
ture  superiori,  depositano  cristalli  del  sale  anidro. 

3°.  Dilatazione  della  soluzione  di  miscele  di  bisolfati  di  chinina 
e  cinconina.  —  Il  diagramma  è  riprodotto  nella  fig.  6.  In  D  vi  era  una 
soluzione  equimolecolare  dei  2  * 

bisolfati  al  10  %  ciascuno  ;  la 
curva  n.  1  fu  tracciata  con  un  * 
galleggiante  di  10  cm.3,  quella  (l 
n.  2  con  un  galleggiante  di  vo¬ 
lume  doppio.  L’esperienza  durò  io 
una  ora  V*  nel  primo  caso  e  35 
minuti  nel  secondo.  La  curva  • 
n.  1  accenna  ad  una  anomalia 
tra  62°  e  72°  ;  la  curva  n.  2  ac¬ 
cenna  pure  al  principio  di  questo  * 
fenomeno  a  62°;  la  fine  esce  dalla 
lastra  e  non  è  quindi  registrata  1 
nel  diagramma.  L’anomalia  ri¬ 
scontrata  corrisponde  al  fatto 
che  i  sali  dei  due  alcaloidi  agi¬ 
scono  reciprocamente  uno  sul¬ 
l’altro  tanto  da  cristallizzare  insieme  e  da  influenzare  il  rispettivo  po¬ 
tere  rotatorio  a  temperature  inferiori  a  65°.  Il  Kerner  (3)  pel  suo  saggio 
pel  bisolfato  di  chinina  riscalda  infatti  a  temperatura  di  almeno  60° 
la  soluzione  (4). 

4.  Trasformazione  allotropica  dello  zolfo.  —  La  fig.  7  riproduce  il 
diagramma  ottenuto  ;  la  linea  continua  corrisponde  al  riscaldamento  che 
durò  4  ore  */*>  la  tratteggiata  al  raffreddamento  che  durò  3  ore  */*• 

Nel  recipiente  D  vi  era  del¬ 
l’olio  di  vaselina  che  prati¬ 
camente  non  scioglie  lo  zolfo 
a  tali  temperature,  il  galleg¬ 
giante  era  costituito  da  un 
cestello  di  vetro  in  cui  si  po¬ 
sero  gr.  2  di  cristalli  di  zolfo 
rombico.  La  curva  del  riscal¬ 
damento  accenna  marcata- 
»’  mente  alla  trasformazione  che 
a  96°  avviene  dello  zolfo  rom¬ 
bico  in  monoclino,  e  a  118° 
al  fenomeno  della  fusione.  Meno  sentiti,  però  sempre  registrati,  sono  i 
fenomeni  inversi  messi  in  evidenza  dalla  curva  di  raffreddamento  (tratteg¬ 
giata);  forse  bisognava  far  durare  il  raffreddamento  per  un  tempo  diverso. 

(3)  Z.  anni.  Chera.  I,  150;  Arch.  Pharm.  3,  25,  723.  (4)  Gazz.  chini,  ital.  46, 

I,  153. 
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5.  Trasformazione  del  nitrato  aminoti ico.  —  La  fig.  8  riproduce  il 
diagramma  ottenuto  ;  la  curva  continua  corrisponde  al  riscaldamento, 
la  tratteggiata  al  raffreddamento.  Nel  recipiente  D  si  era  posto  dell’olio 
di  vasellina,  liquido  che  non  scioglie  il  nitrato  d’ammonio;  il  galleggiante 
era  come  per  lo  zolfo,  costituito  da  un  cestello  di  vetro  entro  cui  si 

posero  gr.  2  di  nitrato  ammo 
nico  perfettamente  essicato  nel 
vuoto.  L’esperienza  di  riscalda¬ 
mento  durò  4  ore,  quella  di  raf- 
fredamento  altre  4  ore.  Da  en¬ 
trambe  le  curve,  specialmente 
da  quella  di  riscaldarflento,  ri¬ 
sultano  evidenti  le  trasforma¬ 
zioni  a  35°,  85°.  125,  che  presenta 
'  il  nitrato  ammonico  (r>). 

Gli  esempi  riportati  sono 
sufficienti  per  mostrare  come  il 
metodo  da  noi  proposto  valga  a  segnare  con  precisione,  prontezza,  e  poca 
fatica  le  trasformazioni  che  avvengono  in  seno  ad  un  liquido  o  in  un 
solido.  Confidiamo  che,  per  la  sensibiltià  che  gli  si  può  dare,  esso  potrà 
rendere  servizi  in  ricerche  ove  trasformazioni  del  genere  di  quelle  qui 
studiate  sono  molto  difficili  a  mettere  in  evidenza.  Ci  riserviamo  di  dare 
notizia  di  altre  applicazioni  che  stiamo  sperimentando. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Applicata  ai  materiali  da  costruzione  del  K. 
Politecnico.  Gennaio  1923. 


KORCZYNSKi  A.  —  Sulla  fotosensibilità  di  alcuni  uretani. 

Volendo  studiare  in  qual  modo  i  gruppi  negativi  nella  molecola 
dei  fenoli  rendano  difficile  od  impediscano  la  formazione  degli  uretani 
della  forinola  generale  R — O — CO — N(C6H3)„  che  si  ottengono  per  azione 
del  cloruro  della  difenilurea,  ho  trovato  che  questa  reazione  non  va 
coli’acido  picrico  nè  col  2,4-dinitrofenolo.  Questi  composti  riscaldati  con 
cloruro  della  difenilurea  in  soluzione  piridinica  danno  come  prodotto 
della  reazione  una  massa  resinosa  bruna  dalla  quale  non  ho  potuto 
separare  nessun  prodotto  omogeneo.  Dal  4-alogeno-2-nitrol’enolo  ho  ot¬ 
tenuto  un  uretano  ben  cristallizzabile,  come  tutti  i  sudescritti,  che  im¬ 
bruniva  alla  luce  dispersa  ed  esposto  alla  luce  solare  diretta  diveniva 
subito  nero.  Queste  sostanze  esposte  in  sottilissima  polvere,  alla  luce 
tra  due  lastre  di  vetro  diventano  nere  alla  superficie  insolata,  mentre 
l’opposta  resta  inalterata.  All’oscuro  il  colore  non  s’altera  in  nessun  modo. 


«;’)  Laudolt-Bornstein  (4*  ed.)  231. 
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Abbiamo  trovato  che  questa  reazione  fotochimica  s’effettua,  anche 
nei  solventi  neutri  come  il  benzolo  e  toluolo,  come  pure  nell’alcool  eti¬ 
lico  ed  amilico  sia  in  presenza  che  in  assenza  di  ossigeno  ed  abbiamo 
trovato  che  l’alogeno  nucleare  resta  intatto. 

Le  nostre  esperienze  sono  state  eseguite  con  uretani  ottenuti  dal¬ 
l’azione  del  cloruro  della  difenilurea  sui  fenoli  seguenti  :  p-cloro,  bromo 
ed  jodiofenolo,  o-  e  p-nitrofenolo;  2-nitro  4-elorofenolo;  2-nitro-4-bromo- 
fenolo;  2-nitro-4,6  dibromofenolo;  2  nitro-4,6  dijodiofenolo;  2-nitro  4-clo- 
ro-6-bromofenolo  ;  4-nitro-2,6-diclorofenolo  e  2,4,6  triclorofenolo.  Queste 
esperienze  hanno  mostrato  che  i  composti  degli  alogenofenoli  e  nitro- 
fenoli  non  sono  fotosensibili,  ma  che  lo  sono  i  composti  ottenuti  dagli 
alogenonitro fenoli  nei  quali  il  gruppo  NO,  occupa  la  posizione  orto, 
mentre  l’alogeno  si  trova  nella  posizione  para.  La  sostituzione  dell’altra 
posizione  orto  con  un  secondo  alogeno  non  varia  i  risultati. 

Evidentemente  siamo  qui  in  presenza  un  fenomeno  rassomigliante 
alla  trasmutazione  fotochimica  dell’aldeide  o-nitrobenzoica  nell’acido 
o-nitrosobenzoico,  studiata  da  Giamician  e  Siber  (l)  o  la  trasmutazione 
fotochimica  dell’aldeide  2  nitro-4-jodiobenzoica  nell’acido  2-nitroso-4-jo- 
diobenzoico  (*)  come  pure  la  trasmutazione  dell’o-nitrobenzilidenanilina 
nella  o-nitrosobenzoilanilina  (3)  alla  quale  rassomiglia  la  reazione  de¬ 
scritta  da  Alessandri  (4),  C8H5CH  :N(:0)C#H&  — *  C6H5CONHC6H5. 

La  reazione  che  si  effettua  dagli  uretani  studiati  da  noi  è  più  di¬ 
struttiva  che  quella  dai  sopradetti  corpi  aventi  una  costituzione  più 
semplice,  perchè  non  si  potè  isolare  il  nitrosocomposto.  Probabilmente 
si  forma  un  azossicom posto  ed  altri  prodotti  di  composizione  molto 
complicata.  Questo  fenomeno  non  è  raro  nelle  reazioni  fotochimiche  dei 
gruppi  nitro  e  nitrosi  ;  per  es.  la  menzionata  reazione  : 

yCH  =  N.C6H5  yCONHCflH5 

c.h/  _►  c6h4< 

NNO*  xNO 

avviene  facilmente,  mentre  il  dinitrocomposto  dà,  alla  luce,  un  miscu¬ 
glio  di  corpi  che  non  contengono  il  gruppo  nitroso  (5).  Anche  il  solo 
nitrosobenzene  dà  alla  luce  una  miscela  dalla  quale  Bamberger  aveva 
isolato  otto  composti  di  nota  costituzione  (®). 

Ho  potuto  provare  che  questa  reazione  fotochimica  degli  uretani, 
contenenti  un  alogeno  ed  un  gruppo  NO*  nel  nucleo  benzolico  non  pro¬ 
duce  un  cambiamento  notevole  nella  parte  difenilaminica  della  mole¬ 
cola.  Il  saggio  corrispondente  era  eseguito  nella  seguente  maniera  :  il 
prodotto  della  reazione  fotochimica,  separato  dal  corpo  inalterato,  sapo¬ 
nificato  con  potassa  alcoolica  e  distillato  in  corrente  di  vapore  rendeva 
circa  tutta  la  quantità  della  difenilamina. 

(')  Ber.  34,  2040  (1901).  (*)  Ber.  39,  2757  (1906).  f3)  Ber.  35,  2704  (1902). 

(•)  Atti  B.  Accad.  dei  Lincei  [5]  19,  II,  122  (1910).  (5)  Ber.  35,  2704  (1902). 

(«)  Ber.  35,  1606  (1902). 
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La*  reazione  fotochimica  spiega  anche  il  fenomeno  che  la  conden¬ 
sazione  del  2,4-dinitrofenolo  od  acido  picrico  con  cloruro  della  difeni* 
lurea  non  produce  l’etere  carbammico,  ma  una  massa  resinosa  non  omo¬ 
genea.  Se  un  gruppo  N02  nella  posizione  orto  (aiutato  da  un  alogeno 
in  posizione  para)  subisce  'una  trasmutazione  fotochimica  nell’etere 
carbammico  ottenuto  dall’alogeno  nitrofenolo  e  cloruro  della  difenilurea, 
provoca  un  aumento  dei  gruppi  NO*  un’analoga  riduzione  durante 
l’ebollizione  nella  piridina  del  cloruro  della  difenilurea  col  fenolo  cor¬ 
rispondente. 

Il  meccanismo  della  sopradetta  reazione  fotochimica  lo  si  potrebbe 
forse  meglio  studiare,  se  il  complesso  —CO — N(C6HB)2  lo  si  sostituisse 
con  un  altro  per  es.  CONH,.  Mi  riservo  di  ritornare  su  questo  problema 
quando  le  circostanze  tecniche  dell’Istituto  permetteranno  di  operare 
con  maggiore  quantità  di  fosgene  necessario  per  la  preparazione  del 
cloruro  dell’acido  carbammico. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

(In  collaborazione  con  St.  Grzybowski). 

0 

*  i 

Etere  4-cloro fenilico  dell’acido  N-difenilcarbammico,  Cl.C6H4.O.CO. 
N(C6HB)f.  —  Quantità  equimolecolari  di  4-clorofenolo  e  del  cloruro 
della  difenilurea  si  riscaldava  a  ricadere  durante  3  ore.  La  soluzione 
venne  raffreddata  e  versata  in  acido  solforico  diluito.  Il  prodotto  oleoso 
cristallizza  a  freddo  e  dopo  24  ore  era  raccolto  e  cristallizzato  da  al¬ 
cool  in  presenza  di  nero  animale.  Si  presenta  in  forma  di  aghetti  inco¬ 
lori  che  fondono  a  97°  b.  m.  È  solubile  ìd  benzolo,  cloroformio  ed  ace¬ 
tone,  meno  solubile  nell’alcool. 

Sostanza  gr.  0,1350:  N  cc.  5,1  a  16  e  756  mm. 

trov.  °/0  N  :  4,3. 

per  C1WH,402NC1  cale.  :  4,3. 

4  1 

Etere  4-bromofenilico  dell'acido  N-difenilcarbammico,  Br.C6H4.0 
CON(C6H.,)t.  —  Questo  composto  fu  preparato  analogamente  al  prece¬ 
dente.  Cristallizza  in  forma  di  aghi  incolori,  fusibili  a  99°,  b.  M. 

Sostanza  gr.  0,1338  :  N  cc.  4,8  a  20°  e  754  mm. 

trov.  %  N  :  4,1. 

per  C19H,402NBr  cale.  :  3,8. 

4  ! 

Etere  4 -jodio  fenilico  dell'acido  N-difenilcarbammico,  I.C6H4.O.CON 
(C6H5)2.  —  La  sostanza  non  differisce  molto  in  solubilità  dal  composto 
clorico  e  bromico  e  fonde  a  126-127°,  b.  M. 

Sostanza  gr.  0,1513:  0,0848  gr.  AgJ. 

trov.  %  J  :  30,3. 

per  Ci9H1402NI  cale.  :  30.5. 
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Etere  2 ,4,6-tricloro fenilico  dell’acido  N-difenitcarbammico ,  CJ3C6H,0 
OON[C6H5)f.  —  Si  presenta  in  aghetti  incolori,  fusibili  a  143°,  b.  M.,  della 
stessa  solubilità  come  i  composti  precedenti. 

Sostanza  gr.  0,1540  :  0,1702  gr.  AgCl. 

trov.  %  CI  :  27,34. 

per  CjtHuOjNCla  cale.  :  27,11. 

# 

Etere  2 -nitro fenilico  dell’acido  N-difenilcarbammico,  (N0)*C6H4000 
N(C6H5)*.  —  La  sostanza  è  incolora  ;  veniva  cristallizzata  da  alcool. 
Fonde  a  108-109°,  b.  m. 

Sostanza  gr.  0,1332:  N  cc.  13,0  a  18  e  748  mm. 

trov.  °f0  N  :  8,3. 
per  C19Hu04Nt  cale.  :  8,3. 

Etere  4-nitro fenilico  dell’acido  N-difenilcarbammico ,  (N04)C6H40 
•CON(CeH5)t.  —  Il  composto  cristallizza  da  alcool  in  aghetti  incolori,  fu¬ 
sibili  a  112°,  b.  m. 

Sostanza  gr.  0,0102:  N  cc.  7.6  a  23  e  754. 

trov.  °/0  N  :  8,3. 

per  019H1404N,  cale.  :  8,3. 

Etere  4-nitro-2 ,6-diclor fenilico  delt acido  N-difenilcarbammico ,  (NO*) 

■2>6  I 

Cl*C6H5OCON(C6H5)*.  —  La  sostanza  cristallizza  da  alcool  in  aghetti  in¬ 
colori  che  fondono  a  132°,  b.  m. 

Sostanza  0,1048:  N  cc.  6,4  a  21  e  756. 

trov.  °/0  N  :  6,8. 

per  Ci9Hlt04NtCl,  cale.  :  6,5. 

I  sopradescritti  composti  non  sono  fotosensibili  nel  senso  comune  ed 
•esposti  d’estate  alla  luce  solare  fra  due  lastre  di  vetro  in  un  appa¬ 
recchio  per  copiare  le  fotografie  non  si  alterano  neppure  dopo  due 
giorni. 

Etere  2- nitro-4- cloro fenilico  dell’acido  N-difenilcarbammico,  (NO,) 

4  1 

CIC6H,OCON(C6Hs)*.  —  Questo  composto  è  poco  meno  solubile  che  le 
sostanze  che  contengono  soltanto  i  nitrogruppi  od  alogeno.  In  'stato 
completamente  incoloro  lo  si  può  ottenere  soltanto  escludendo  la  luce 
durante  la  preparazione  e  depurazione.  Nell’essicatore  di  vetro  bruno 
rimane  stabile.  Fonde  a  124-125°,  b.  M. 

Sostanza  gr.  0,1302  :  N  cc.  9,0  a  17  e  746. 

trov.  °/0 :  7,9. 
per  C,9H1304N*C1  cale.  :  7,6. 

Etere  2-nitro 6-bromo-4-cloro  fenilico  dell’ acido  N-difenilcarbammico, 

{NO^BrClCgHtOCON^gHj)*.  —  Rassomiglia  totalmente  nell’aspetto  e  nelle 
proprietà  al  composto  precedente.  Fonde  a  140°,  b.  M. 


Sostanza  gr.  0,1J>P  :  N  cc.  7,9  a  17  e  758. 

lrov.  %  N  :  6,0. 

per  Cl9Ht#N#04ClBr  cale.  :  6,2. 

Etere  2-nitro-4, 6* -dibromo fenilico  dell’acido  N-difenilcarbammico , 

(N02)BrC6H20C0N(C6H5ì2.  —  Fonde  a  139°,  b.  M.,  ed  è  fotosensibile  come 
i  due  composti  precedenti. 

Sostanza  gr.  0,0752  :  N  cc.  4,0  a  17  e  759. 

trov.  70  N  :  6,1. 

per  C19H1#04N2Br2  cale.  :  5,7. 

Etere  2-nitro-4,6-dijodio  fenilico  dell’  acido  N-difenilcarbammico , 

9 

(NO,)LCaH2ÓCON(C6Hs),!.  —  Questo  composto  è  poco  solubile  nell’alcool; 
per  cristallizzazione  d’una  quantità  considerevole  si  usa  dell’acetone 
acquoso  bollente.  Fonde  a  174-175°.,  b.  M. 

Sostanza  gr.  0,1450:  0,1162  gr.  AgJ. 

trov.  %  J  :  43,32. 

per  C19Hl204N2Jt  cale.  :  43,3. 

* 

Etere  2 -nitro-4-bromo  fenilico  dell’acido  N-difenilcarbammico,  (N02) 

4  1 

BrC6H3OCON(CflH5)2.  —  Preparato  e  tenuto  a  buio  si  presenta  in  forma 
di  aghetti  incolori,  lucenti,  fusibili  a  129-130°,  b.  M. 

Sostanza  gr.  0,1090  :  N  cc.  6,4  a  12  e  775. 

»  *  0,1048:  0,0471  gr.  AgBr. 

trov.  °/0  Br  :  19,1  ;  N  7,1. 

per  C19His04N2Br  cale.  :  19,3  ;  6.7. 

Questa  sostanza  è  la  prima  nella  quale  abbiamo  riscontrato  la 
fotosensibilità.  Questa  è  più  grande  che  negli  altri  composti  studiati 
che  oltre  un  nitrogruppo  nella  posizione  orto  rispetto  all’ossidrile  ete¬ 
rificato  hanno  un  alogeno  nella  posizione  para.  L’abbiamo  constatato 
in  questo  modo  :  abbiamo  esposto  in  marzo  le  sostanze  sottilmente 
polverizzate  e  chiuse  fra  due  lastre  di  vetro  alla  luce  dispersa  della 
finestra  del  sotterraneo.  La  finestra  era  rivolta  al  sud  d’un  cortile  in¬ 
terno  dell’alto  ediflzio  dóve  si  trova  l’Istituto.  Perfino  in  queste  circo¬ 
stanze  sfavorevoli  le  sostanze  studiate  hanno  mostrato  dopo  due  ore  una 
colorazione.  E  così  Tester  preparato  dal  2  nitro-4  clorofenolo  ha  mo¬ 
strato  una  colorazione  verde-sporco,  Tester  ottenuto  dal  2-nitro-4,6- 
dijodiofenolo  aveva  una  colorazione  simile,  mentre  che  Tester  2-nitro- 
4-bromofenolo  mostrava  nel  medesimo  tempo  un  determinato  colore 
violetto-scuro.  Esponendo  direttamente  alla  luce  solare  la  colorazione  s’ef¬ 
fettua  subito,  ma  nelle  medesime  proporzioni.  E’  caratteristico,  che  i 
composti  contenenti  il  cloro  od  jodio  divenuti  neri  conservano  un  tono 
verdastro,  quelli  che  contengono  il  bromo  un  tono  violetto.  Una  solu¬ 
zione  benzolica  delle  sopradette  sostanze  in  un  tubo  di  vetro  del  tutto 
ripieno  e  capovolto  in  mercurio  si  colora  nell’eguale  tempo  che  la  so- 


39 


Juzione  esposta  all’azione  dell’ossigeno.  Il  colore  primitivo  della  solu¬ 
zione  dell’etere  ottenuto  dal  2-nitro-4-bromofenolo  è  violetto-bruno,  men¬ 
tre  la  soluzione  dell’etere  2-nitro 4,6-dijodiofenilico  dell’acido  difenil- 
carbammico  è  rosso  con  tono  violetto  rassomigliante  alle  soluzioni  del 
jodio  in  alcuni  solventi,  nessuna  reazione  analitica  provò  che  l’alo 
geno  si  era  staccato  dal  nucleo  aromatico. 

Dal  1°  marzo  fino  al  1°  giugno  1922  abbiamo  esposto  alla  luce  so¬ 
lare  tubi  di  vetro  di  un  cm.  di  diametro  contenenti  1  gr.  dell’etere 
2-nitro-4-bromofenilico  dell’acido  difenilcarbammico  sciolto  in  60  ccm. 
di  benzolo.  I  tubi,  nei  quali  si  trovano  dei  pezzettini  e  perline  di  vetro 
sono  stati  agitati  di  tempo  in  tempo  per  allontanare  il  deposito  bruno¬ 
nero  che  copriva  le  pareti.  Malgrado  queste  precauzioni  la  formazione 
del  deposito  opaco  e  rimbrunire  del  liquido  era  un  ostacolo  per  i  saggi 
perchè  impediva  la  totale  trasmutazione  fotochimica  dell’etere  sciolto. 
Dopo  la  evaporazione  del  solvente  abbiamo  ottenuto  una  massa  resinosa 
nella  quale  si  trovavano  pochi  cristalli  ;  abbiamo  disciolto  11  prodotto 
in  una  piccola  quantità  d’alcool  bollente  e  raccolti  i  cristalli  che  si  sono 
separati  a  freddo.  La  soluzione  madre  l’abbiamo  concentrata  per  eva¬ 
porazione  ed  abbiamo  anche  separato  una  piccola  quantità  di  cristalli. 
Ambedue  le  frazioni  cristalline  vennero  riunite  e  cristallizzate  da  alcool 
bollente  ed  in  questo  modo  abbiamo  separato  ca.  30  °/0  d’etere  inalte¬ 
rato,  identificato  per  p.fi  e  l’analisi.  La  soluzione  madre  evaporata  ha 
dato  una  massa  resinosa,  rosso  bruna  da  cui  non  abbiamo  potuto  sepa¬ 
rare  nessun  composto  cristallino  ed  omogeneo.  Dopo  la  saponiflcasione 
con  potassa  alcoolica  sotto  leggera  pressione  e  distillazione  in  corrente 
di  vapore  ne  ha  dato  la  difenilamina.  Questo  ci  fa  supporre  che  il  com¬ 
plesso  — N(CaH5),  non  sia  stato  alterato  dalla  luce  ma  che  soltanto  il 
resto  della  molecola  sia  stato  sottoposto  ad  una  profonda  tramutazione, 
che  fino  al  momento  non  abbiamo  potuto  precisare. 

Pozn&n  (Polonia).  —  Istituto  di  Chimica  organica  dell’Università.  Settembre  1922. 


puxeddu  e.  —  Azione  dei  composti  organo-magnesiaci  sugli 
aaiino-fenoH. 

L’azione  dei  composti  organo-magnesiaci  sulle  sostanze  a  funzione 
aminica  secondo  L.  Meunier  avviene  nel  seguente  modo  f1)  : 

CaH5NH#  +  CjH5Mg.I  =  CflH5NHMg.I  +  C*H6 

Anche  con  le  basi  secondarie  si  ha  sviluppo  di  idrocarburo  e  so¬ 
stituzione  dell’idrogeno  aipinico  con  Mg.I  Le  basi  terziarie  invece  si 
comportano  in  vario  modo:  alcune,  come  la  dimetilanilina  non  reagi- 


(')  Ball.  soc.  chim.  [3]  29,  314  (1903). 
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scono  affatto,  altre  come  le  basi  piridiche  e  chinoleiche  dànno  prodotti 
di  addizione  in  cui,  come  ha  dimostrato  B.  Oddo,  due  molecole  di  base 
■entrano  in  combinazione  con  una  o  più  molecole  di  reattivo  organo¬ 
magnesiaco  (2). 

Secondo  I.  Houben  (3)  facendo  reagire  due  molecole  di  composto 
magnesiaco  per  una  di  anilina  si  sviluppa  una  molecola  di  metano 
«  prende  origine  un  prodotto  del  tipo  descritto  da  Meunier  ma  nello 
stesso  tempo  si  addiziona  una  molecola  di  reattivo  magnesiaco  secondo 
la  seguente  reazione  : 

CflH5NH2-f  2CH3MgI  =  C8H8NH.MgLCH3MgI.  -f  CH4. 

In  seguito  per  successiva  aggiunta  di  anilina  si  ha  : 

C8H5NH.MgICH3MgI  +  C8H5NH2  •=*  2C8H5NHMgI.  -f  CH4. 

è 

L’azione  dei  composti  organo-metallici  con  i  corpi  ossidrilati  è  com¬ 
parabile  a  quella  che  avviene  con  l’acqua  : 

RMgl  +  H20  —  RH  -f  Mgl.OH. 

$ 

Tschugaeff  (4)  ha  dimostrato  che  i  composti  ossidrilati  (come  acidi 
fenoli  ed  alcoli)  si  comportano  infatti  seguendo  il  processo  : 

CH.Mgl  -f  R.OH  =  CH4  +  Mgl.RO. 

Si  tratta  di  una  reazione  di  carattere  affatto  generale  che  è  stata 
vantaggiosamente  applicata  dallo  stesso  autore  e  poi  da  Hilbert  e  Sud- 
borough  (•'’)  da  Zerewitinoffj  (8)  e  da  Oddo  (7)  alla  determinazione  del¬ 
l’idrogeno  attivo  nelle  molecole  dei  composti  organici. 

In  base  a  queste  conoscenze  sperimentali  ho  voluto  studiare  il  com¬ 
portamento  del  reattivo  organo-magnesiaco  con  gli  aminc-fenoli  nella 
cui  molecola  la  funzione  aminica  si  trova  associata  aH’ossidrilica.  Le 
ricerche  da  me  fatte  fino  a  questo  momento  si  riferiscono  all’amino-p- 
cresolo  e  all’amino  8-naftolo. 

I  due  amino-fenoli  studiati  appartengono  entrambi  alla  serie  de¬ 
gli  o-derivati  e  sono  stati  preparati  per  riduzione  con  fenilidrazina  dei 
corrispondenti  ossi-azo-derivati.  Le  difficoltà  sperimentali  che  s’incon¬ 
trano  per  la  purificazione  degli  amino-fenoli,  nonostante  che  il  metodo 
di  preparazione  da  me  seguito  sia  in  confronto  agli  altri  conosciuti 
quello  che  assicura  insieme  ad  un  rendimento  ottimo  anche  il  miglior 
processo  per  ottenere  prodotti  puri,  sono  sempre  gravi  ed  è  perciò  che 
finora  ho  dovuto  limitare  le  ricerche  ai  due  composti  indicati. 

Se  nella  molecola  deiraraino-*enolo  le  due  funzioni  organiche  che 
vi  si  trovano  associate  permangono  inalterate,  come  generalmente  si 


(*)  Gazz.  chim.  ital.  34,  420  (1904)  Vedi  anche  ì\  Sachs  e  L.  Sachs.  Ber.  37, 
308*  (1904).  (:1)  Ber.  38,  8017  (1905).  (*)  Ber.  35,  3912  (1902).  (5>  J.  Chem. 

Soc.  85,  933  (1904).  (')  Ber.  40,  2033  (1907)  :  41,  2233  (1908);  43,  3590  (1910). 

(7)  Gazz.  chini,  ital.  41,  709  (1911). 
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ammette,  c’è  da  attendersi  che  entrambe  o  una  sola  di  esse  entrino  in 
reazione  con  il  reattivo  di  Grignard  :  di  più  mentre  per  la  funziona 
fenolica  è  possibile  un  solo  tipo  di  derivato  per  l’aminica  si  potranno 
formare  due  composti  diversi  a  seconda  che  avviene  semplicemente  la 
sostituzione  di  un  idrogeno  aminico  con  un  radicale  magnesile  oppure 
quando  questa  sostituzione  è  accompagnata  dall’addizione  di  una  mo¬ 
lecola  del  reattivo  di  Grignard  nel  modo  indicato  da  Houben  (*). 

Se  indichiamo  con  : 


la  forinola  generale  di  un  amino-fenolo,  dove  R  è  un  radicale  aroma¬ 
tico  qualsiasi  e  se  ammettiamo  che  gli  aminofenoli  in  conformità  alla  - 
forinola  di  struttura  comunemente  ammessa  si  comportino  tanto  come 
fenoli  che  come  basi  aminiche  avremo  i  seguenti  tipi  di  composti  : 

<NH.MgI  /NHj  /NHMgl.CH3Mgl  .NH.Mgl  yNHMgI.CH3MfcI 

R<  R<  R<  R< 

OH  XO.MgI  M)H  Xl.Mgl  M)MgI. 

In  realtà  però  l’azione  del  reattivo  di  Grignard  si  manifesta  con 
un  processo  che  non  si  accorda  con  nessuna  delle  combinazioni  indi¬ 
cate.  Tanto  l’amino- p-cresolo  come  l’amino  8-naftolo  infatti  reagiscono 
senza  sviluppo  di  gas  ;  c’è  quindi  ragione  di  ritenere  che  il  meccani¬ 
smo  della  reazione  con  i  composti  organo-magnesiaci  sia  negli  amino¬ 
fenoli  di  diverso  tipo  di  quello  già  osservato  per  le  sostanze  contenenti 
separatamente  o  la  funzione  aminica  o  l’ossidrilica.  Dai  risultati  speri¬ 
mentali  riportati  più  avanti  si  deduce  che  per  una  molecola  di  amino- 
fenolo  ne  entrano  in  azione  due  ii  reattivo  di  Grignard,  per  cui  biso¬ 
gna  pensare  ad  un  prodotto  di  addizione,  nel  quale  le  due  molecole 
di  composto  organo-magnesiaco  si  fissano  una  alla  funzione  aminica  & 
l’altra  all’ossidrilica.  Per  l’amino-p-cresolo  il  prodotto  dovrebbe  avere 
quindi  la  seguente  costituzione  : 

OH.C3H5MgBr 

|/'NjNH1.C,H5MgBr 

Yh 

La  formazione  di  un  prodotto  di  addizione  per  l’amino-fenolo  non 
è  certamente  da  accettarsi  come  un  fatto  normale;  per  la  funzione  aminica 
l’aggiunta  di  una  molecola  di  magnesiletano  non  presenta  difficoltà  mentre 
appare  meno  probabile  per  l’ossidrilica. 

Che  le  due  funzioni  caratteristiche  permangono  inalterate  nella 
molecola  dell’amino-fenolo  è  ammesso  da  tutti;  tuttavia  per  il  caso- 


(*)  L.  c. 


degli  o-amino-fenoli  in  cui  le  due  funzioni  sono  vicine  si  potrebbe 
prendere  in  considerazione  anche  l’ipotesi  di  una  neutralizzazione  re¬ 
ciproca  con  formazione  di  una  specie  di  sale  interno  con  acqua  di  cri¬ 
stallizzazione  secondo  lo  schema  : 


/\ 

\/ 


NH  -f  11,0 
« 


già  adoperato  per  la  betaina.  Una  tale  ipotesi  però  non  gioverebbe  a 
spiegare  il  comportamento  dell’amino-fenolo  di  fronte  al  reattivo  di 
Grignard,  anche  per  il  fatto  che  ammettendo  la  presenza  dell’acqua  di 
cristallizzazione  questa  dovrebbe  dare  sviluppo  di  gas  mentre  il  pro¬ 
cesso  si  compie  senza  sviluppo  gassoso. 

Per  il  caso  dei  p-amino-fenoli  che  studierò  prossimamente  biso¬ 
gnerà  tener  conto  della  trasformazione  osservata  da  Gattermann  \9)  stu¬ 
diando  i  prodotti  di  riduzione  elettrolitica  dei  nitrobenzolo.  Secondo 
questo  sperimentatore  la  formazione  dell’amino-fenolo  è  proceduta  da 
quella  della  fenilidrossilamina  : 

.OH 

CANH.OH  -+  C6H5< 

xnh, 

Sui  prodotti  ottenuti  con  il  magnesiletano  sugli  aminofenoli  ho 
fatto  reagire  il  cloruro  di  acetile  e  sono  arrivato  ai  diacetilderivati  del- 
l’amino-fenolo.  Nel  caso  dell’amino-.J-naftolo  si  ha  : 


/NH,C«HbMgBr.  .N1IC0CH, 

H6(  +  2CH,C0CI.  -  C10H6<  +2C2H6+2MgBrCl 

X0H .  C2H5MgBr  xOCOCH3 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Preparazione  dell’amino-p-cresolo.  —  Sono  partito  dal  benzol- 
azo-p-cresolo,  che  ho  ottenuto  con  ottimo  rendimento  trattando  quantità 
equimolecolari  di  cloruro  di  diazonio  e  di  p-cresolo  sciolto  in  un  eccesso 
d’idrato  sodico.  L’ossiazo-composto  purificato  per  cristallizzazione  prima 
dall’alcool  e  poi  dalla  ligroina  fondeva  a  108°-109°  e  si  presentava  in 
cristalli  prismatici  giallo-aranciati. 

Su  questo  prodotto  secco  ho  eseguito  la  riduzione  con  la  fenilidra- 
zina  secondo  il  metodo  indicato  da  tempo  (,0)  e  che  si  basa  sulla  se¬ 
guente  reazione  : 

OH  .OH 

=  R<  +  C6H5.NH*  +  2C6H6  +  2H* 
•N  :  N.C8H5  2C6HbNH— NH,  XNH2 


(»)  Ber.  26,  WO  (1  mi).  (,0)  Gazz.  chini,  ital.  35,  II,  im  (1906). 
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L’o8SÌazo-compo8to  cioè  si  spezza  in  due  parti  fornendo  insieme 
alTamino-fenolo  l’anilina. 

Per  ottenere  una  buona  resa  in  amino-fenolo  conviene  partire  da 
un  miscuglio  contenente  per  cinque  grammi  di  ossia zo-cresolo  quantità 
■doppia  di  fenilidrazina,  prima  si  rimescola  con  cura  il  miscuglio  con 
una  bacchetta  di  vetro  e  poi  si  riscalda  a  leggero  calore  agitando  bene 
le  sostanze  finché  non  s’inizi  la  riduzione  con  l’abbondante  sviluppo 
gassoso  :  appena  però  questo  si  amnifesta  è  bene  interrompere  il  riscal¬ 
damento  per  evitare  una  reazione  troppo  viva  che  danneggia  sicura¬ 
mente  la  preparazione. 

Si  continua  poi  il  riscaldamento  sempre  evitando  lo  sviluppo  troppo 
tumultuoso  di  gas  e  quando  la  riduzione  è  ultimata  si  lascia  raffred¬ 
dare  si  filtra  e  si  cristallizza  infine  dal  benzolo  con  aggiunta  di  car¬ 
bone  animale. 

L’amino-fenolo  ottenuto  in  tal  modo  ha  certamente  la  forinola  : 

OH 

Anh, 


cioè  è  il  3-araino-p-cre8olo.  Le  sue  proprietà  coincidono  con  quelle  già 
osservate  da  Nòelting  e  Kolm  (u).  E’  una  sostanza  bianca  se  purissima, 
o  leggermente  gialla  per  piccole  tracce  d’impurezza,  che  si  scioglie 
bene  tanto  negli  acidi  diluiti  come  negli  alcali. 

Azione  del  maonesiletano  sull’amino-p-cresolo.  —  Ho  preparato 
anzitutto  il  magnesiletano  (o  etilbromuro  di  magnesio)  impiegando  gr.  1,2 
di  magnesio  che  vennero  versati  in  40  cc.  di  etere  etilico  anidro.  Si 
aggiunsero  in  seguito  gr.  5,5  di  bromuro  di  etile  che  dopo  qualche  tempo 
ha  cominciato  a  reagire  col  magnesio.  Per  finire  la  reazione  si  continua 
a  riscaldare  a  bagnomaria  per  un  buon  quarto  d’ora. 

Sul  reattivo  così  ottenuto  ho  versato  goccia  a  goccia  una  soluzione 
eterea  di  gr.  6,15  di  amino-p-cresolo.  La  reazione  si  fa  a  temperatura 
ordinaria  tenendo  il  pallone  immerso  in  acqua  :  per  ogni  goccia  di  so¬ 
luzione  eterea  di  amino-fenolo  che  cade  sul  reattivo  di  Grignard  si 
produce  un  piccolo  precipitato  fioccoso  di  color  giallo,  che  soltanto  in 
parte  si  scioglie  nell’etere.  Durante  la  reazione  non  si  nota  nessun  svi¬ 
luppo  gassoso  neanche  se  si  riscalda  leggermente  a  bagno-maria. 
Quando  si  è  aggiunta  la  metà  circa  dell’amino-fenolo  pesato  in  quan¬ 
tità  corrispondente  equiraolecolarraente  al  reattivo  organo-magnesiaco 
cessa  del  tutto  ogni  reazione  tanto  se  si  opera  a  temperatura  ordinaria 
come  anche  se  si  tenta  di  favorire  il  processo  col  riscaldamento.  Non 
c’è  dubbio  quindi  sul  rapporto  quantitativo  cbe  regola  la  combinazione: 


(")  Ber.  17,  351  (1884). 
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per  una  molecola  di  amino-p-cresolo  ne  entrano  in  reazione  due  di 
magnesiletano. 

Il  composto  giallo  che  prende  origine  nella  reazione  rimane  in 
parte  galleggiante  sul  solvente  e  in  parte  si  deposita  sul  fondo  del 
palloncino  ;  col  tempo  si  trasforma  in  una  massa  vischiosa  bruna.  Ten¬ 
tativi  fatti  per  purificare  il  prodotto  non  sono  riusciti. 

Sulla  metà  del  prodotto  giallo,  appena  formatosi,  ho  fatto  reagire 
gr.  2  di  cloruro  di  acetile  ridistillato  al  momento  dell’impiego,  versan¬ 
dolo  goccia  a  goccia  e  tenendo  il  palloncino  della  reazione  dapprima 
a  bagno  d’acqua  fredda  e  poi  immerso  in  acqua  alquanto  riscaldata. 
Si  nota  allora  una  reazione  abbastanza  viva  con  sviluppo  di  gas. 

Quando  tutto  il  cloruro  di  acetile  è  stato  versato  e  contempora¬ 
neamente  è  finito  lo  sviluppo  gassoso  il  prodotto  della  reazione  viene 
versato  in  acqua  ghiacciata.  Si  è  separata  allora  una  sostanza  gialla¬ 
stra  che  ho  potuto  purificare  per  cristallizzazione  dell’alcole  e  che  fonde 
esattamente  a  157°. 

L’analisi  e  il  comportamento  chimico  dimostrano  che  questo  pro¬ 
dotto  è  il  diacetilderivato  dell’amino-p-cresolo. 

C6H3(OCH3CO)  (NHCH3CO)CH3. 

L’altra  metà  del  composto  giallo  è  stata  decomposa  con  acido  sol¬ 
forico  diluito  in  presenza  di  ghiaccio  :  si  è  ottenuto  un  liquido  rosso¬ 
bruno  che  concentrato  e  decomposto  con  bicarbonato  sodico  lascia  depo¬ 
sitare  una  sostanza  bruna  che  cristallizzata  ripetutamente  dal  benzolo 
ha  un  punto  di  fusione  di  135°,  uguale  a  quello  dell’amino-p-cresolo. 

Preparazione  dell’amino-P-naftolo.  —  Per  ottenere  questo  pro¬ 
dotto  mi  sono  servito  dello  stesso  metodo  indicato  per  l’amino-p-cersolo. 

Gr.  5  di  benzolazo-P-naftolo  vennero  mescolati  con  gr.  8  di  feni- 
lidrazina.  La  riduzione  procede  regolarmente  se  si  ha  cura  di  riscal¬ 
dare  con  moderazione  :  lasciando  raffreddare  la  bevutina  dove  si  è 
eseguita  la  reazione  la  massa  si  rapprende  e  trattandola  poi  con  ben¬ 
zolo  si  ottiene  facilmente  l’amino-(S-naftolo  cristallizzato  in  iscaglie  di 
colore  argenteo  che  fondono  decomponendosi  a  150°.  E’  una  sostanza 
facilmente  solubile  tanto  negli  acidi  come  negli  alcali  diluiti. 

Azione  del  magnesiletano  sull’amino-3-naftolo.  —  Preparato  il 
magnesiletano  nel  modo  detto  più  avanti  se  ne  è  usata  una  quantità  uguale 
a  quella  indicata  nella  precedente  preparazione  versandovi  poi  goccia 
a  goccia  una  soluzione  eterea  contenente  gr.  5  di  amino-?-naftolo. 

Si  osserva  la  formazione  di  un  precipitato  bianco-giallo  per  la 
maggior  parte  insolubile  in  etere.  Manca  del  tutto  lo  sviluppo  di  gas 
per  cui  è  da  ritenere  che,  come  nella  precedente  reazione,  prenda  an¬ 
che  qui  origine  un  composto  di  addizione,  la  costituzione  del  quale  ri¬ 
mane  fissata  nei  suoi  rapporti  quantitativi  dal  fatto  che  per  una  mole¬ 
cola  di  amino-fenolo  ne  entrano  in  reazione  due  di  composto  organo- 
magnesiaco. 
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Il  prodotto  così  ottenuto  dà  per  decomposizione  con  acqna  l’amino- 
jì-naftolo.  Se  poi  vi  si  f&  reagire  sopra  il  cloruro  d’acetile  per  alcune 
ore  si  ha  sviluppo  di  gas  e  formazione  di  una  sostanza  verdastra  for¬ 
mante  una  crosta  sulle  pareti  del  palloncino.  Da  essa  per  decomposi¬ 
zione  con  acqua  e  bicarbonato  sodico  si  ottiene  il  diaceti lderivato  del- 
l’amino-p-naftolo  fusibile  a  204°. 

Cagliari.  —  Istit.  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Settembre  1922. 


levi  GIORGIO  renato.  -  Reazioni  dei  cloriti  coi  sali  di  idra- 
zina  e  di  idrossilammina. 

Clorito  di  idrazina.  —  A  seguito  dei  miei  precedenti  lavori  sui 
cloriti  ed  in  particolare  di  quello  sul  clorito  di  ammonio  (*)  riferisco 
in  questa  nota  sull’esistenza  del.  clorito  di  idrazina.  Ricordo  in  primo 
luogo  che  è  conosciuto  il  clorato  di  idrazina  NSH4HC103  preparato  da 
R.  Salvadori  :  (*)  è  una  sostanza  assai  esplosiva  di  forza  tripla  del  ful¬ 
minato  di  mercurio  e  che  esplode  per  percussione  o  per  riscaldamento 
a  80°.  E’  noto  anche  che  in  soluzione  alcalina  in  assenza  di  metalli 
pesanti  come  rame  e  ferro  i  clorati  non  vengono  ridotti  dai  sali  di  idra¬ 
zina  neanche  all’ebollizione. 

In  soluzione  acida  avviene  secondo  A.  W.  Browne  e  F.  F.  Shetterley  (3) 
la  reazione  : 

4N,H4HtS04  +  40  =  2N3H  +  (NH4)fS04  +  3H,S04  +  4H*0 

e,  entro  certi  limiti,  la  resa  in  acido  azotidrico  è  proporzionale  alla  con¬ 
centrazione  in  acido  solforico  ed  inversamente  proporzionale  alla  quan¬ 
tità  di  clorato  presente. 

Per  aggiunta  di  ossido  di  rame,  ferro  e  loro  sali  i  clorati  reagi¬ 
scono  facilmente  in  soluzione  alcalina  svolgendo  azoto  secondo  W.  R. 
Hodgkinson  (4)  ;  in  tal  caso  la- reazione  comincia  anche  a  freddo  ed  è 
resa  assai  rapida  col  riscaldamento  : 

2KC103  +  3NtH4HCl  =  3NS  +  6HsO  +  3HC1  +  2KC1. 

Analogamente  si  comportano  i  bromati  e  gli  iodati. 

Gli  ipocloriti  invece  reagiscono  facilmente  in  soluzione  alcalina  con 
l’idrato  d’idrazina  svolgendo  azoto  anche  a  freddo  e  in  assenza  di  cata¬ 
lizzatori;  vi  è  un  metodo  analitico  gasvolumetrico  basato  appunto  su 
questa  reazione  (5). 

(‘)  Gazz.  chim.  ital.  52,  I,  207  (1922).  (*)  Gazz.  chim.  ita).  37,  II,  32  (1907). 
f)  J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  53  (1906).  (4)  J.  Soc.  Chem.  Ind.  33,  815.  <5)  Roberto 
e  Roncali ,  L’industria  Chimica,  6,  93;  K.  Matheth ,  Chem.  News.  122,  268  (1921). 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI.  8 
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Il  perclorato  di  idrazina  è  naturalmente  un  prodotto  assai  più  sta¬ 
bile  del  clorato  (r>). 

In  base  a  quanto  ho  sopra  ricordato  sull’esistenza  del  clorato  di 
idrazina  e  sul  comportamento  degli  ipocloriti  coi  sali  di  idrazina  appa¬ 
riva  possibile  resistenza  del  clorito  di  idrazina  per  quanto  dovesse  trat* 
tarsi  in  ogni  caso  di  sostanza  assai  più  instabile  del  clorato. 

In  prove  preliminari  osservai  che  aggiungendo  ad  una  soluzione 
di  clorito  alcalino  puro,  di  fresco  preparata,  dell’idrato  di  idrazina  se 
questo  prodotto  è  commerciale  si  ha  immediatamente  sviluppo  di  azoto 
con  graduale  riscaldamento  del  liquido  mentre  se  l’idrato  di  idrazina 
è  chimicamente  puro  non  si  ha  sensibile  riscaldamento  del  liquido  e 
neppure  sviluppo  gassoso  ;  anche  qui  ed  anzi  in  maggior  grado  che 
per  il  clorato,  si  può  accelerare  perciò  la  decomposizione  per  la  pre¬ 
senza  di  sostanze  estranee.  Adoperando  le  soluzioni  neutre  dei  rispet¬ 
tivi  sali  e  riscaldando  all’ebollizione  si  ha  quantitativamente  la  reazione  : 

NjH42HCI  +  NaC10|  =  N,  +  NaCl  +  2H*0  +  2HC1 

Le  prove  di  controllo  per  misurare  l’azoto  svolto  furono  condotte 
in  modo  perfettamente  analogo  al  metodo  di  Schulze-Tiemann  di  do- 
saggio  dell’acido  nitrico  col  cloruro  ferroso  adoperando  il  dicloridrato 
di  idrazina  in  eccesso  ed  introducendo,  dopo  eliminata  l’aria  per  ebol¬ 
lizione,  una  quantità  nota  di  clorito  sodico. 

In  soluzione  alcalina  la  decomposizione  è  più  lenta  ed  è  facilitata, 
analogamente  ai  clorati,  dalla  presenza  di  piccole  quantità  di  sali  di 
ferro  o  di  rame;  si  può  procedere  in  tali  condizioni  ad  una  rapida 
determinazione  gasvolumetrica  secondo  lo  schema  sopra  scritto  solo  se 
si  aggiunge  una  piccola  quantità  di  uno  di  questi  sali  catalizzatori 
della  reazione. 

Preparazione  del  clorito  di  idrazina,  —  Ho  potuto  isolare  questo 
sale  nel  seguente  modo  :  ad  una  quantità  nota  di  solfato  di  idrazina, 
finamente  polverizzato  e  sospeso  in  poca  acqua,  si  aggiunge  1/2  equi¬ 
valente  di  idrato  di  bario  agitando  ;  poi  a  porzioni  si  introduce  una 
soluzione  di  clorito  di  bario  nella  quantità  necessaria  a  saturare  il  ri¬ 
manente  acido  solforico  del  solfato  di  idrazina.  Si  opera  sempre  a  tem¬ 
peratura  fra  0-2°  e  agitando  energicamente  con  un  pestello  di  porcel¬ 
lana  per  15-20  minuti.  Il  prodotto  di  reazione  si  filtra  rapidamente  e 
si  versa  subito  il  filtrato  in  una  miscela  di  alcool  ed  etere  1  a  2  pre¬ 
ventivamente  raffreddata  a  —  10°.  Precipita  cosi  in  minuti  cristallini 
bianchi  un  prodotto  che  raccolto  su  filtro  e  rapidamente  asciugato  fra 
carta  si  infiamma  spontaneamente  quando  è  apparentemente  secco.  La 
preparazione  ripetuta  tre  volte  diede  sempre  eguale  risultato  ;  anzi 
nella  seconda  prova  l’accensione  avvenne  mentre  il  filtro  era  ancora 
umido  di  solvente. 


{*)  (ìmelin-Kraut^  1-2,  1^7,  426  ;  Sai  radon',  loc.  cit. 
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Una  notevole  difficoltà  in  questa  preparazione  è  avere  un  filtrato 
dimpido  quando  si  elimina  il  solfato  di  bario  e  questo  perchè  il  prò* 
dotto  ottenuto  a  cosi  bassa  temperatura  passa  ostinatamente  attraverso 
d  filtri:  per  avere  un  precipitato  meno  difficilmente  filtrabile  conviene 
riscaldare  prima  debolmente  la  sospensione  di  solfato  di  idrazina  e 
ddrato  di  bario  per  far  si  che  il  solfato  di  bario  che  si  forma  nella 
prima  fase  sia  facilmente  filtrabile  ;  questo  facilita  la  filtrazione  del  ri- 
.manente  solfato  che  si  ottiene  nella  seconda  fase  e  che,  per  essere  for¬ 
mato  a  bassa  temperatura,  avrebbe  di  per  se,  una  grande  tendenza  a 
«passare  attraverso  i  filtri. 

La  preparazione  del  clorito  di  idrazina  condotta  secondo  lo  schema  : 

N2H4.H#S04  -f  Ba(C10,)t  =  N,H4(HC102)2  +  BaS04 

•non  permise  di  ottenere  un  prodotto  solido  se  non  con  contemporaneo 
-e  abbondante  sviluppo  di  azoto  con  evidente  decomposizione. 

Invece  secondo  lo  schema  : 

(N2H4)2.HfS04  -f  Ba(C102ì2  =  BaS04  +  2N3H4.HC102 

•ottenuto  per  mezzo  della  quantità  calcolata  di  idrato  di  bario  sul  sol- 
.fato  di  idrazina  ordinario,  ed  usando  le  precauzioni  precedentemente 
-esposte,  non  ottenni  apprezzabile  sviluppo  di  azoto  ed  isolai  un  pro¬ 
dotto  spontaneamente  infiammabile  :  da  ciò  si  deduce  che  la  sostanza 
-solida  è  il  clorito  N2H4HC102  e  non  il  clorito  N#H4.(HClOt)f. 

Reazione  fra  cloriti  e  sali  di  idrossilammina.  —  Il  comportamento 
deU’idrossilanunina  è  ancora  più  energico  ;  infatti  noto  il  perdo-, 
rato  Q  ma  non  il  clorato  di  questa  base  ;  tuttavia  le  soluzioni  dei  clo¬ 
rati  non  vengono  ridotte  daU’idrossilammina  ed  in  questo  si  differen¬ 
ziano  da  quelle  dei  bromati  e  degli  iodati  (8). 

Le  soluzioni  neutre  dei  cloriti  mescolate  con  la  quantità  corrispon¬ 
dente  di  cloridrato  di  idrossilammina  si  colorano  dopo  pochi  istanti  in 
giallo  mentre  si  ottiene,  con  forte  sviluppo  di  calore,  la  decomposizione  : 

NH2OH.HCl  +  NaClO*  =  NaOl  +  CI  +  NO  +  2BtO 

Naturalmente  il  cloruro  di  nitrosile  che  si  formerebbe  in  un  primo 
•tempo  viene  decomposto  dall’acqua.  Questa  reazione  avviene,  sebbene 
,più  lentamente,  anche  raffreddando  e  con  soluzioni  diluite. 

In  modo  completamente  diverso  va  la  reazione  se  il  cloridrato  di 
ddrossilammina  è  in  eccesso  rispetto  al  clorito  ;  in  tal  caso  essa  pro¬ 
cede  cosi  : 

2NELOH.HC1  +  NaC102  =  NaCl  +  N,0  +  3H20  -f  2HC1 

;La  reazione  fu  -controllata  quantitativamente  in  modo  analogo  a 
•quella  dei  sali  di  idrazina  introducendo  una  quantità  nota  di  clorito 
.alcalino  in  un  eccesso  di  sale  di  idrazina.  Data  la  forte  solubilità  del- 
Tossidulo  di  azoto  in  acqua  il  gas  venne  raccolto  su  mercurio  e  mi  fu 
•così  possibile  verificare  che  la  reazione  soprascritta  è  quantitativa. 

(7)  R.  Meger ,  Jahrb.  d.  Chemie  7,  303  (1837).  (8)  C.  A.  L.  de  Brugn ,  Ree. 
jtrav.  chim.  11,  18,  (1892);  Vitali,  Boll.  chim.  farai.  37,  545;  33*  201. 
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Questa  reazione  di  formazione  dell’ossidulo  d’azoto  per  ossidazione 
coi  cloriti  è  particolarmente  interessante  perchè  non  sono  molto  frequenti 
i  casi  in  cui  si  ottiene  questo  gas  dalla  idrossilammina  ed  in  genere  nei 
gioco  delle  ossidazioni  e  riduzioni  dei  composti  dell’azoto.  Un  esempio  che 
può  mettersi  in  parallelo  con  questo  è  l’ossidazione  della  idrossilammina 
con  soluzione  ammoniacale  di  sali  rameici.  Lo  schema  di  reazione  : 

2NH2OH  +  0,=:  N20  -f  3H#0 

è  statato  trovato  da  Donath  (9)  pesando  l’ossidulo  di  rame  prodotto. 

Per  azione  di  altri  ossidanti,  come  HgCl2  in  presenza  di  alcali  o 
Vt05  in  soluzione  solforica,  si  svolgono  gas  con  quantità  variabili  di 
NtO  (*°).  La  riduzione  dei  sali  ferrici  in  soluzione  acida  è  invece  quan¬ 
titativa  con  ossidazione  dell’idrossilamina  a  N20  (H). 

La  formazione  di  ossidulo  d’azoto  da  idrossilammina  e  acido  nitroso 
e  da  idrazina  e  acido  nitroso  (in  questo  secondo  caso  l’ossidulo  è  me¬ 
scolato  ad  azoto)  non  possono  venire  confrontate  perchè  qui  entra  in 
reazione  anche  l’azoto  dell’acido  nitroso.  Piuttosto,  per  quanto  ottenuta 
in  condizioni  assai  diverse,  va  ricordata  la  formazione  dell’ossidulo  di 
azoto  per  riduzione  dei  nitrati  con  acido  formico  anidro  (**). 

Milano.  —  Laboratorio  di  Chimica  Generale  del  R.  Politecnico.  Settembre  1922. 


fernandes  L.  e. gatti  u.  —  Un  metodo  sistematico  per  la  ri¬ 
cerca  dei  principali  anioni  f«). 

I  metodi  sino  ad  oggi  conosciuti  per  la  ricerca  degli  acidi  difet¬ 
tano  quasi  tutti  nello  stesso  punto,  nel  non  essere  sistematici. 

Bunsen  divide  gli  acidi  in  sette  gruppi  a  seconda  della  solubilità 
dei  corrispondenti  sali  di  argento  e  bario  ;  Rose  analizza  a  sè  la  solu¬ 
zione  acquosa  e  le  soluzioni  acide  trattando  diverse  parti  di  queste  so¬ 
luzioni  con  cloruro  di  bario,  nitrato  di  argento,  nitrato  mercuroso  e 
cloruro  di  calcio  ;  e  si  basa  sulla  diversa  solubilità  e  colorazione  dei 
precipitati  così  ottenuti.  Fresenius  ricerca  gli  alogeni  e  i  composti  del 
cianogeno  con  nitrato  di  argento,  l’acido  solforico  e  fluosilicico  con 
cloruro  di  bario  ;  gli  altri  con  singole  reazioni  caratteristiche. 

In  tutti  questi  metodi  si  opera  sempre  su  diverse  parti  della  solu¬ 
zione  ed  essi  servono  più  che  altro  come  prova  preliminare  per  am¬ 
mettere  od  escludere  l’assenza  o  la  presenza  di  alcuni  gruppi  più  o 
mono  numerosi  di  acidi. 

Noi  abbiamo  pensato  che  non  sarebbe  stato  inutile  trovare  un  me-’ 
todo  il  cui  andamento  fosse  sistematico  come  quello  usato  per  i  me- 

('■')  Ber.  10,  7GG  (1«77|.  (,0)  Koffmann  Ber.  31,  <>4  (1898);  Knorre  e  Arndt 
Ber.  33,  .'58  (1900).  (“)  Rascìtig  Ann.  241,  lSS  (1887).  (**)  A.  Quartaroli,  Gazz* 
chim.  ital.  41,  II,  53  (1911). 

O  La  voro  premiato  alle  Olimpiadi  Universitarie  di  Roma  (aprile  1922). 
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talli  ;  siamo  arrivati  al  metodo  che  esponiamo  il  quale  offre  i  vantaggi 
di  cui  dopo  parleremo. 


Acidi  presi  in  esame  suddivisi  nei  viri  frappi. 


1°  Gruppo 
Reattivo 

»g(H03>2  +  MH40H 

2®  Gruppo 

Reattivo 

C»(NO8)2  +  HH4N0a 

3®  Gruppo  ^ 

Reattivo 

Ba(N03), 

4®  Gruppo 

Reattivo 

Hg(N03)8 

5°  Gruppo 

j 

Reattivo 

AgN03 

6°  Gruppo 

Liquido 

residuale 

■carbonico 

solforoso 

solforico 

i 

ferricianidrico 

cloridrico 

cianidrico 

ifosforico 

molibdico 

cromico  i 

vanadico 

brom  idrico 

borico 

.fosforoso 

wolframico 

tiosolforico  1 

j 

iod  idrico 

ipofosforoso 

arsenico  j 

ossalico 

1 

i 

solfociauico  l 

I 

clorico 

■ 

arsenioso 

tartarico 

I 

i 

perclorico 

• . 

fluoridrico 

citrico 

t 

!  nitróso 

silicico 

f 

j 

i 

i 

1 

% 

benzoico 

;ferrocian  idrico 

j 

salicilico 

Gli  acidi  nitrico,  carbonico,  acetico  vanno  naturalmente  ricercati 
a  parte  introducendosi  in  soluzione  i  loro  ioni  durante  il  procedimento. 


1 0  GRUPPO:  Reattivo  Mg(NO,L  +  NH4OH. 

Anioni  precipitati:  (C03').P0/"  P03'^As04"  AsOs^F\SiOr. 

Appartengono  a  questo  gruppo  quegli  acidi  a  cui  corrispondono 
sali  di  magnesio  insolubili  in  soluzione  ammoniacale. 

Procedimento.  —  La  soluzione  alcalina  ottenuta  dalla  disaggrega¬ 
zione  della  sostanza  con  carbonato  alcalino  si  tratta  goccia  a  goccia 
con  acido  acetico  diluito  sino  a  completa  decomposizione  dell’eccesso 
<li  carbonato  sodico,  si  rende  alcalina  per  aggiunta  di  ammoniaca,  quindi 
si  tratta  col  reattivo  del  1°  Gruppo  [Mg(N03),  -f  NH4OH].  Si  riscalda 
all’ebollizione  e  si  filtra. 

La  soluzione  serve  per  i  gruppi  successivi. 

Il  precipitato  ben  lavato  eon  acqua  si  tratta  all’ebollizione  con  una 
soluzione  concentrata  di  cloruro  ammonico,  previa  aggiunta  di  qualche 
goccia  di  ammoniaca  e  si  filtra. 

a)  Parte  solubile  in  sali  ammollici .  —  La  soluzione  si  acidifica 
con  acido  cloridrico  diluito,  e  si  satura  quindi  con  idrogeno  solforato 
-gassoso  riscaldando  debolmente  :  se  è  presente  acido  arsenioso  si  ottiene 
nn  precipitato  giallo  di  trisolfuro  di  arsenico  ;  nel  tal  caso  si  filtra  e  lav 
soluzione  da  cui  si  è  scacciato  l’eccesso  di  H3S  per  prolungata  ebolli¬ 
zione,  si  tratta  pure  a  caldo  con  qualche  goccia  di  acido  nitrico  con¬ 
centrato,  e  quindi  col  reattivo  molibdico  :  se  si  ottiene  un  precipitato 
giallo,  pesante  di  fosfomolibdato  ammonico  è  presente  l’acido  fosforoso. 
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b)  Parte  indisciolta  dai  sali  ammollici.  —  Si  tratta  il  precipitato  con» 
acido  cloridrico  concentrato  e  si  scalda  :  se  resta  una  parte  indisciolta 
essa  non  può  essere  dovuta  che  alla  presenza  di  acido  silicico;  nel  tal 
caso  si  filtra  e  sul  residuo  si  fa  la  prova  della  perla  al  sai  di  fosforo.. 

La  soluzione  cloridrica  si  satura  con  idrogeno  solforato  a  caldo 
se  si  ottiene  un  precipitato  giallo  è  presente  l’acido  asenico.  Si  filtra  e 
alla  soluzione  fatta  prima  bollire  per  eliminare  l’HtS  si  aggiungono  al¬ 
cuni  centimetri  cubici  di  soluzione  concentrata  di  cloruro  di  calcio  e- 
ammoniaca  sino  a  reazione  alcalina  ;  il  precipitato  così  ottenuto  si  tratta 
con  acido  acetico  e  si  filtra.  Nel  precipitato  si  ricerca  l’acido  fluoridrica 
eseguendo  la  prova  del  vetro,  e  nel  filtrato  l’acido  fosforico  col  molib- 
dato  ammonico. 

Alla  soluzione  del  1°  Gruppo  si  aggiunge  nitrato  ammonico  in  ec¬ 
cesso  (solido)  e  si  porta  all’ebollizione  ;  se  si  ottiene  un  precipitata 
bianco  polverulento  si  filtra  ;  (il  filtrato  serve  per  il  secondo  gruppo) 
il  precipitato  si  scioglie  in  acido  cloridrico  concentrato  e  si  aggiungona 
alcune  goccie  di  cloruro  ferrico  :  se  si  ottiene  un  precipitato  azzurra 
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di  ferrocianuro  ferrico  è  presente  l’acido  ferrocianidrico. 

2°  GRUPPO:  Reattivo  Ca(N08)*. 

Anioni  precipitati,  SO,\M0O4\WO4\CtO4\C4H4O6\C6H:,O7.Hj(r. 

Appartengono  a  questo  gruppo  quegli  acidi  non  precipitati  nei 
gruppi  precedenti  e  a  cui  corrispondono  sali  di  calcio  insolubili  in  so¬ 
luzione  di  sali  ammonici. 

La  soluzione  da  cui  si  è  separato  il  primo  gruppo  e  l’acido  ferro¬ 
cianidrico  si  tratta  all’ebollizione  con  nitrato  di  calcio  in  soluzione  sa¬ 
tura  :  se  si  ottiene  un  precipitato  si  filtra. 

11  precipitato  così  ottenuto  si  tratta  a  caldo  con  acido  acetico  e  sr 
filtra. 

La  soluzione  si  tratta  con  cloruro  potassico  ed  alcool  :  se  si  ottiene 
un  precipitato  bianco,  cristallino  di  tartrato  acido  di  potassio  è  presente 
l’acido  tartarico  ;  nel  tal  caso  si  filtra  e  la  soluzione  si  saggia  col  reat¬ 
tivo  di  Dèniges  :  se  la  prova  è  positiva  è  presente  l’acido  citrico. 

Il  residuo  insolubile  nell’acido  acetico  si  tratta  a  caldo  con  acida 
cloridrico  piuttosto  diluito  :  se  si  produce  uno  sviluppo  di  anidride  sol¬ 
forosa  è  presente  l’acido  solforoso.  Qualora  resti  indisciolto  un  residua 
giallo  si  filtra. 

Il  residuo  si  scioglie  in  idrato  sodico,  si  acidifica  la  soluzione  co» 
acido  cloridrico  concentrato  e  si  tratta  con  un  pezzetto  di  zinco  :  se  sì 
ottiene  una  colorazione  azzurra  è  presente  l’acido  wolframico. 

La  soluzione  si  divide  in  due  parti. 

a)  Si  tratta  con  zinco  e  solfocianato  potassico:  se  si  ottiene  una 
colorazione  rossa  che  con  fosfato  sodico  non  scompare,  ma  se  questa 
è  in  forte  eccesso  vira  all’azzurro  è  presente  l’acido  molibdico. 


b)  Se  l’acidó  mollbdico  è  essente  rendendo  alcalina  la  soluzione* 
eon  ammoniaca  se  si  ottiene  un  precipitato  bianco  è  presente  l’acido- 
ossalico. 

Se  l’acido  molibdico  è  presente  occorre  prima  eliminarlo  precipi¬ 
tandolo  con  l’idrogeno  solforato. 

3°  GRUPPO:  Reattivo  Ba(NO*)2. 

Anioni  precipitati,  S(V.Crg04\S2(V. 

Appartengono  a  questo  gruppo  quegli  acidi  non  precipitati  dal 
gruppi  precedenti  e  a  cui  corrispondono  sali  di  bario  insolubili  nei  sali 
ammonici. 

La  soluzione  del  2°  gruppo  sì  tratta  con  nitrato  di  bario  e  si  scalda 
all'ebollizione.  Se  si  ottiene  un  precipitato  si  filtra. 

Il  precipitato  ben  lavato  con  acqua  si  tratta  con  acido  cloridrico 
e  si  riscalda  :  se  è  presente  acido  tiosolforico  si  ottiene  uno  sviluppo 
di  anidride  solforosa  ben  riconoscibile  all’odore.  Si  filtra  e  nella  solu¬ 
zione  colorata  in  giallo  si  ricerca  l’acido  cromico  con  acetato  di  piombo. 

Dal  precipitato  che  può  contenere  solfato  di  bario  si  elimina  (se 
era  presente  l’acido  tiosolforico)  completamente  lo  zolfo  mediante  ripe¬ 
tuti  lavaggi  con  solfuro  di  carbonio,  e  vi  si  eseguisce  la  reazione  del- 
l’hepar:  se  questa  riesce  positiva  è  presente  l’acido  solforico. 

Osservazioni  :  Se  sono  presenti  simultaneamente  l’acido  cromico  e 
e  tiosolforico,  e  quest’ultimo  in  notevole  quantità  ;  il  primo  può  venire 
ridotto  a  sale  di  cromo  con  colorazione  verde,  nel  tal  caso  il  cambia¬ 
mento  di  colore  è  sufficiente  prova  della  presenza  di  acido  cromico. 

4 •  GRUPPO:  Reattivo  Hg(N03)2. 

Anioni  precipitati,  V04"'.FeCg6'". 

Appartengono  a  questo  gruppo  quegli  acidi  non  precipitati  nei 
gruppi  precedenti  e  a  cui  corrispondono  sali  mercurici  insolubili  nei 
sali  di  ammonio  e  in  eccesso  di  reattivo. 

Il  filtrato  del  3°  gruppo  si  tratta  con  una  soluzione  di  nitrato  mer¬ 
curico  in  leggero  eccesso  :  quindi  se  il  precipitato  è  colorato  più  o 
meno  intensamente  in  rosso  per  la  presenza  di  ioduro  mercurico  si  pro¬ 
segue  nell’aggiunta  del  reattivo  finché  l’ioduro  non  sia  completamente 
ridisciolto.  Si  filtra  e  il  precipitato  si  scioglie  in  acido  cloridricò  con¬ 
centrato  .  Una  porzione  di  soluzione  si  tratta  con  solfato  ferroso  :  se  si 
ottiene  un  precipitato  azzurro  (ferricianuro  ferroso)  è  presente  l’acido 
ferrocianidrico. 

Il  rèsto  della  soluzione  cloridrica  si  tratta  con  acqua  ossigenata  :  se 
si  ottiene  una  bella  colorazione  rosso  arancio  è  presente  l’acido  vanadico. 

Osservazione  :  A  volte  durante  il  procedimento,  il  ferricianuro  viene 
ridotto  a  ferrocianuro  :  in  tal  caso  si  ricerca  aggiungendo  cloruro  ter* 
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rico  invece  che  solfato  ferroso.  Il  precipitato  di  bleu  di  Berlino  che  si 
forma  indica  ad  ogni  modo  la  presenza  nella  soluzione  primitiva  di 
acido  ferricianidrico  poiché  il  ferrocianidrico  già  completamente  vien 
eliminato  al  1°  gruppo. 


f>®  GRUPPO: 

Anioni  precipitati,  Cl'.Br'.J\SCN. 

Appartengono  a  questo  gruppo  quegli  acidi  non  precipitati  dai 
reattivi  dei  precedenti  gruppi,  e  a  -cui  corrispondono  sali  di  argento 
insolubili  in  soluzione  di  sali  ammontai. 

Osservazione  :  Se  nella  soluzione  sono  presenti  l’acido  borico  e  l’a¬ 
cido  ipofosforoso,  il  precipitato  del  5°  gruppo  può  apparire  colorato  in 
grigio  per  la  presenza  di  ossido  d’argento  o  di  argento  metallico.  In¬ 
fatti  il  metaborato  di  argento  si  scompone  rapidamente  in  acido  borico 
ed  ossido  d’argento  ;  l’ ipofosfato  viene  ossidato  a  fosfato  dall’eccesso  di 
nitrato  d’argento  il  quale  a  sua  volta  si  riduce  ad  argento  metallico. 

Procedimento  :  Il  filtrato  del  4°  gruppo  si  tratta  all’ebollizione  con 
soluzione  di  nitrato  d’argento  in  eccesso  :  se  si  ottiene  un  precipitato 
si  filtra,  a  caldo. 

Il  precipitato  si  tratta  con  ammoniaca  concentrata  a  caldo  ;  poi  si 
filtra.  Il  residuo  si  tratta  con  acido  solforico  diluito  aggiungendo  zinco 
in  pezzetti  ;  dopo  qualche  minuto  si  filtra  e  si  aggiungono  al  filtrato 
poche  goccie  di  acqua  di  cloro,  e  cloroformio  se  sbattendo  quest’ultimo 
si  colora  in  violetto  è  presente  l’acido  iodidrico. 

Una  piccola  parte  della  soluzione  ammoniacale  ai  tratta  con  alcune 
goccie  di  cloruro  ferrico  e  poi  con  acido  cloridrico  concentrato  :  se  si 
ottiene  una  colorazione  rossa  è  presente  l’acido  solfocianico. 

Il  resto  della  soluzione  ammoniacale  si  acidifica  con  acido  nitrico 
•diluito;  il  precipitato  bianco  che  si  ottiene,  lavato  ripetutamente  si 
si  tratta  con  pochi  centimetri  cubici  di  soluzione  satura  di  carbonato 
ammonico,  si  riscalda  debolmente  e  si  filtra. 

La  soluzione  si  tratta  con  alcune  goccie  di  bromuro  potassico  :  un 
precipitato  bianco  gialliccio  è  indizio  della  presenza  di  acido  cloridrico. 

Il  residuo  insolubile  nel  carbonato  ammonico  si  tratta  con  acido 
solforico  diluito  e  zinco  ;  dopo  qualche  minuto  si  filtra  e  alla  soluzione 
si  aggiunge  acqua  di  cloro  e  cloroformio,  agitando  il  liquido.  Se  que¬ 
st’ultimo  si  colora  in  giallo  bruno  è  presente  l’acido  bromidrico. 

GRUPPO  :  Liquido  residuale. 

Anioni,  CN,.B03w.P0s"’.C103f.C104f.N0/.C6H:,C00,.C6H4(0H)C00f. 

Il  liquido  può  contenere  gli  acidi  non  precipitati  nei  gruppi  prece¬ 
denti.  Per  la  ricerca  di  ciascuno  di  essi  si  eseguiscono  a  parte  le  sin¬ 
gole  reazioni  caratteristiche  sopra  porzioni  diverse  della  soluzione. 
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Osservazione  :  Se  sono  presenti  acido  benzoico  o  salicilico  in  quan¬ 
tità  notevole,  per  raffreddamento  della  soluzione  del  5°  guppo  precipi¬ 
tano  in  parte  i  loro  rispettivi  sali  di  argento  bianchi  cristallini. 

Ricerca  dell’acido  cianidrico.  —  Una  piccola  porzione  della  so¬ 
luzione  si  tratta  con  polisolfuro  ammonico  in  eccesso  ;  si  svapora  quindi 
in  capsula  di  porcellana,  quasi  a  secco,  senza  però  riscaldare  troppo* 
Si  acidifica  con  acido  cloridrico  diluito  e  si  filtra  ;  il  filtrato  si  tratta 
■con  cloruro  ferrico.  Se  è  presente  acido  cianidrico  si  ottiene  un’intensa 
colorazione  rosso  sangue. 

Ricerca  dell’acido  borico.  —  Una  parte  della  soluzione  svaporata 
secco  si  tratta  .con  acido  solforico  concentrato  ed  alcool  quindi  si  in¬ 
cendia  la  soluzione  ;  se  la  fiamma  è  debolmente  colorata  in  verde  ai 
bordi  è  presente  l’acido  borico. 

Ricerca  dell’acido  ipofosforoso.  —  Parte  della  soluzione  acidifi¬ 
cata  con  acido  nitrico  si  tratta  con  molibdato  ammonico  in  leggero  ec¬ 
cesso  :  Se  si  ottiene  un  precipitato  giallo  pesante  è  presente  l’acido 
ipofosforoso. 

Ricerca  dell’acido  clorico.  —  Una  piccola  parte  si  tratta  con 
■ammoniaca  in  eccesso  e  si  filtra. 

Il  filtrato  si  tratta  con  soluzione  concentrata  di  anidride  solforosa, 
si  acidifica  quindi  con  acido  niirico  diluito.  Se  si  forma  un  precipitato 
bianco  caseoso  di  cloruro  di  argento  è  presenta  l’acido  cloridrico. 

Ricerca  dell’acido  perclorico  (*).  —  Un’altra  parte  di  soluzione 
trattata  pure  con  ammoniaca  in  eccesso  e  filtrata  si  tratta  con  soluzione 
concentrata  di  nitrato  di  cadmio.  Un  precipitato  bianco  cristallino  so¬ 
lubile  all’ebollizione  indica  presenza  di  acido  perclorico. 

Ricerca  dell’acido  nitroso.  —  In  una  parte  della  soluzione  si 
ricerca  l’acido  nitroso  con  reattivo  del  Griess. 

Ricerca  degli  acidi  benzoico  e  salicilico.  —  Una  porzione  di  so¬ 
luzione  si  tratta  con  qualche  goccia  di  cloruro  ferrico  ;  se  si  ottiene  un 
precipitato  rossastro  voluminoso  (benzoato  basico  di  ferro)  è  presente 
l’acido  benzoico.  Si  filtra  :  in  presenza  di  acido  salicilico  il  filtrato  è 
colorato  in  viola. 

Quantunque  il  procedimento  sembri  a  prima  vista  alquanto  lungo 
esso  offre  invece  fra  i  suoi  vantaggi  la  brevità  ;  essendo  facile  infatti 
man  mano  che  si  prócede  nella  sistematica  escudere  od  ammettere  la 
presenza  dei  gruppi,  dei  sottogruppi,  e  dei  singoli  acidi  con  poche  rea¬ 
zioni  :  Il  tempo  viene  quindi  a  dipendere  dalla  quantità  di  anioni  che 
si  trovano  in  soluzione. 

E’  possibile  con  questo  metodo  la  ricerca  simultanea  di  acidi  aventi 
analogia  di  reazioni  quali  gli  acidi  solforoso  e  iposolforoso,  fosforoso, 
ipofosforoso  e  fosforico,  senza  avere  avuto  prima  nessun  indiziò  sulla 
loro  presenza. 


(2)  E.  Salvador /,  Gazz.  china,  ital.  40,  II,  19. 
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Esso  offre  infine  una  grande  utilità  didattica,  essendo  possibile 
all’analista  inesperto  casellare  nella  propria  mente  i  vari  acidi  ed  avere 
una  guida  continua  per  procedere  nella  loro  ricerca;  e  permette  inol¬ 
tre  di  distinguere  con  facilità  acidi  aventi  somiglianza  analitica  fra  di 
loro  quali  il  solforico,  fluoridrico,  ossalico  ecc.  mentre  coi  comuni  me¬ 
todi  è  facile  fare  alcune  confusioni. 

Se  poi  in  soluzione  si  trovano  traccie  di  un  acido  in  presenza  di 
rilevanti  quantità  di  altri,  la  ricerca  del  primo  è  molto  più  facile  col 
metodo  sistematico  che  non  coi  metodi  comuni  ;  infatti  noi  precipitiamo 
tutto  Facido  contenuto  in  soluzione  e  otteniamo  così  un  precipitato  in 
quantità  considerevole  sul  quale  è  facile  fare  le  necessarie  reazioni 
di  accertamento.  Coi  metodi  comuni  si  viene  a  precipitare  solo  una  pic¬ 
colissima  parte  della  quantità  totale  eseguendosi  la  reazione  su  una 
piccolissima  parte  della  soluzione  primitiva. 

Numerosissime  analisi  eseguite  da  noi  e  da  giovani  poco  esperti 
nell’analisi  chimica,  hanno  dato  ottimi  resultati  pratici,  sia  per  la  bre¬ 
vità,  sia  per  la  maggior  sicurezza  che  esso  offre  rispetto  agli  altri  metodi. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chim.  Inorg.  e  Chim.  Fis.  del  R.  Istit.  di  Studi  Sup.  Agosto  1922- 


calcagni  G.  —  Solubilità  del  selenio  negli  alcali  caustici. 

Nel  presente  lavoro  espongo  ricerche  da  me  già  annunziate  in  una 
precedente  pubblicazione  analoga:  Solubilità  del  solfo  negli  alcali  catt¬ 
atici  a  freddo  (‘). 

Iutanto  gli  studi  fatti  su  questo  argomento,  per  quanto  a  me  risulta, 
sono  molto  limitati  e  si  possono  riassumere  nei  seguenti  : 

Le  Blanc  (2)  sciolse  il  selenio  nella  potassa  caustica,  ma  al  catodo 
di  un  bagno  elettrico,  e  constatò  la  formazione  di  ioni  poliselenici  Se*, 
in  cui  .«  è  oscillante  (valore  massimo  •**  =  4,4). 

Franklin  e  Kraus  (:{)  sciolsero  il  selenio  nell’ammoniaca  liquida  ed 
ottennero  una  soluzione  conduttrice  della  corrente  elettrica,  la  quale,, 
dopo  raffreddamento,  non  separava  sostanza  solida.  Gli  autori  eviden¬ 
temente  non  si  occuparono  di  vedere  quali  composti  si  fossero  formati. 

Alcuni  lavori  si  hanno  sulla  esistenza  e  formazione  dei  seleniuri  ; 
Vi  è  un  lavoro  di  Hugot  (4),  che  ha  preparato  Na2Se  trattando  la  solu¬ 
zione  di  Na  in  NH3  liquida  con  molto  selenio.  Questo  seleniuro  in  solu¬ 
zione  acquosa  è  fortemente  idrolizzato  e  la  soluzione  all’aria  arrossa 
rapidamente  per  la  separazione  di  selenio.  Dalla  soluzione  in  ammo¬ 
niaca  liquida  si  separa  anche,  con  eccesso  di  selenio,  il  tetraseleniuro 

(*)  Gazz.  chim.  it.  50,  II,  340.  <3)  J.  Elektrochem.  Il,  813.  (3)  J.  Ani. 

Ciiem.  Si  c.  20,  (1  S‘»s),  820.  (<)  Comp.  rend.  129,  (1809).  299. 
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NatSe4.  Lo  stesso  autore  da  potassio  e  selenio  in  ammoniaca  liquida-* 
ottenne,  con  eccesso  di  potassio,  il  composto  KtSe,  e,  con  eccesso  di» 
selenio,  K4Se4. 

La  serie  completa  di  seleniuri  di  sodio  (NatSe,,  Na2Se3,  Na5Se4  ed 
N&gSe,,)  fù  ottenuto  da  Mathewson  (5)  dagli  elementi,  applicando  l’analist 
termica. 

Gli  idrati  del  seleninro  di  potassio  furono  studiati  e  preparati  da 
Fabre  (*)  per  azione  di  H*Se  su  soluzioni  di  carbonato  di  potassio  a r 
diverse  concentrazioni  ;  egli  preparò  anche  l’idroseleniuro  di  potassio 
KSeH.  Il  triseleniuro  fu  ottenuto  da  Clever  e  Muthmam  (7). 

L’unico  lavoro,  che  riguarda  più  da  vicino  la  presente  pubblica¬ 
zione,  è  quello  di  R.  L.  Espil  (H),  il  quale  studiò  la  velocità  di  reazione 
tra  KOH  e  il  selenio,  e  arrivò  alla  conclusione  che  il  processo  si  svolge 
secondo  l’equazione  : 

6KOH  +  (2“  +  l)Se  2K,Se“  +  KtSe03  +  3H20 

« 

L’autore  trovò  inoltre  che  la  velocità  di  reazione  è  proporzionale 
alla  quantità  di  selenio  presente  nel  sistema  ed  è  una  funzione  esponen¬ 
ziale  della  temperatura  ;  in  questo  caso  varrebbe  la  legge  dedotta  da 
Berthelot  per  sistemi  omogenei. 

Evidentemente  nessuno  si  è  occupato  finora  della  solubilità  del 
selenio  negli  alcali  caustici  ;  si  può  far  rientrare  in  quest’ordine  di 
esperienze  soltanto  il  lavoro  di  Espil,  non  ostante  che  l’autore  si  fosse 
proposto  uno  scopo  completamente  diverso.  Però  io  non  ritengo  giusta 
l’equazione  data  da  Espil,  perchè  è  mia  opinione,  e  in  seguito  lo  si 
vedrà,  che  le  reazioni  tra  il  selenio  e  gli  alcali  sono  molto  complesse 
e  graduali  ;  perciò,  come  si  è  veduto  anche  per  il  solfo,  non  si  possono 
esprimere  con  una  equazione  unica. 

Le  esperienze  furono  condotte  in  modo  analogo  a  quello  tenuto 
per  il  solfo.  In  bottiglie  da  200  cm3  furono  messe  le  seguenti  soluzioni 

KOH  al  66%;  NaOH  al  66%;  NH3(d=0,888)  ;  Ba(OH),  satura  a 
•freddo  con  eccesso  d’idrato  solido  sul  fondo. 

Aggiunsi  ad  esse  il  selenio  polverizzato  e  constatai  subito  che  si 
scioglieva  facilmente  nelle  soluzioni  di  idrato  di  potassio  e  di  sodio, 
ma  non  si  scioglieva  affatto  in  quelle  di  idrato  di  bario  e  di  ammoniaca. 
Però  riscaldando  a  b.  m.,  osservai  che  si  scioglieva  anche  nella  solu¬ 
zione  di  idrato  di  bario  e  restava  sempre  insolubile  nell’ammoniaca  ; 
solo  dopo  molti  mesi  passò  in  soluzione  in  NHa  una  piccola  quantità- 
di  selenio. 

Il  selenio  adoperato  era  in  parte  cristallino  e  in  parte  amorfo  e  rosso. 

Alle  soluzioni  di  idrato  di  potassio  e  di  sodio  veniva  aggiunto 
selenio  a  mano  a  mano  che  si  scioglieva,  fino  a  che  se  ne  ebbe  un 


(à)  J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907,1,  807.  (*)  Ann.  chim.  phys.  (6),  IO,  506,  (18s7). 
V7)  Z.  anorg.  aligera  Chem.  10,  117  (1895).  (*)  Boll.  soc.  chim.  [4],  7,  155-')8  (1910). 
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-eccesso  sai  fondo.  Però  dopo  qualche  tempo  si  constatò  che  dalle  solu¬ 
zioni  si  erano  separate  delle  masse  cristalline,  che  poi  furono  trovatè 
costituite  di  solo  selenio  ;  quindi  le  soluzioni  di  selenipri  alcalini,  solu¬ 
bili  nell’acqua,  depongono  il  selenio  sotto  forma  di  polvere  nera  cri¬ 
stallina,  forse  in  seguito  all’azione  dell'ossigeno  e  dell’anidride  carbo¬ 
nica  dell’aria  sovrastante,  spesso  rinnovata.  Ma  credo  che  questa  sepa¬ 
razione  si  debba  piuttosto  attribuire  ad  un  altro  fenomeno  :  il  selenio 
amorfo  si  scioglie  più  rapidamente  e  in  maggior  quantità;  dalla  solu¬ 
zione  soprassatura  di  selenio  si  separa  poi  l’eccesso  sotto  forma  cri¬ 
stallina. 

Le  soluzioni  furono  lasciate  a  sè  per  lunghissimo  tempo  e  poi  furono 
analizzate;  quelle  più  concentrate  furono  diluite.  La  base  è  stata  sempre 
•determinata  come  solfato,  mentre  il  selenio  veniva  separato  allo  stato 
libero. 

Il  metodo  generalmente  consigliato  e  applicato  consiste,  come  è 
noto,  nella  trasformatone  del  selenio  in  acido  selenioso  e  poi  nella 
separazione  da  questo  composto  del  selenio  allo  stato  libero  per  mezzo 
dell’anidride  solforosa  in  presenza  di  acido  cloridrico.  Nell’applicazione 
di  questo  metodo,  ossidando  il  selenio  con  acqua  regia,  ho  constatato 
che  si  subiscono  considerevoli  perdite  (ca.  del  5O°/0)  nell’evaporazione 
•della  soluzione.  Ma  ciò  che  apparisce  strano  è  il  fatto  che,  evaporando 
4’acqua  regia  in  un  matraccio  alto,  sull’orlo  del  collo  di  questo  si  con¬ 
densano  vapori  di  selenio,  mentre  dal  colore  e  dalla  limpidezza  della 
soluzione  acida  si  può  affermare  che  il  selenio  sia  passato  indubbia¬ 
mente  tutto  in  soluzione  ;  evidentemente  una  parte  di  essa  non  ha  subito 
l’ossidazione  a  selenito  ed  è  passata  in  soluzione  sotto  altra  forma,  la 
quale  poi,  per  prolungato  riscaldamento,  si  è  decomposta.  Con  questo 
metodo  invece  di  trovare  per  esempio  gr.  0,184  di  selenio,  ne  ho  tro¬ 
vato  gr.  0,106  ;  la  perdita  ò  enorme. 

Naturalmente  era  necessario  applicare  un  processo  diverso  ed  io 
•lio  trovato  molto  preciso  il  seguente  ;  La  soluzione  da  analizzare  si 
mette  in  un  bicchiere  a  pareti  sottili  e  si  tratta  con  acido  cloridrico 
•concentrato  e  con  soluzione  satura  di  S02  ;  oppure  si  diluisce  con  acqua 
si  aggiunge  HCl  e  vi  si  fa  passare  una  corrente  di  S02  fino  a  satura¬ 
zione.  Quindi,  dopo  un  certo  tempo,  si  riscalda  la  soluzione,  in  prin¬ 
cipio  lentamente,  perchè  lo  svolgimento  di  SO*  troppo  vivace  non  dia 
•luogo  a  spruzzi,  e  poi  all’ebollizione  fino  a  che  tutto  il  selenio  si  è  ben 
separato  e  agglomerato.  É  opportuno  ripetere  il  trattamento  con  S05 
per  essere  ben  sicuri  che  tutto  Se  è  precipitato.  Si  fa  raffreddare  la 
soluzione  ;  si  filtra  per  filtro  pesato  ;  si  lava  con  acqua  e  infine  con 
alcool  assoluto;  poi  si  fa  asciugare  a  100°  e  si  ripesa  il  filtro.  La  dif¬ 
ferenza  di  peso  è  il  selenio  raccolto. 

Il  liquido  filtrato,  dopo  la  separazione  di  Se.  si  concentrava  a  pic- 
-colo  volume  e  poi  si  evaporava  in  capsula  o  crogiolo  di  platino  tarato  ; 
si  aggiungeva  in  eccesso  IItSO<,  allo  scopo  di  trasformare  il  cloruro 


della  base  in  solfato;  si  scacciava  l’eccesso  di  H4S04  :  si  seccava  e  si 
pesava. 

Ho  ottenuti  i  seguenti  risultati  : 

Soluzione  di  KOH.  —  Le  due  sostanze  sono  state  insieme  parecchi 
mesi.  Furono  presi  20  cm3  della  soluzione  limpida  e  molto  bruna,  so¬ 
vrastante  il  selenio  in  eccesso,  e  furono  diluiti  a  100  cm3  ;  di  questi 
furono  poi  presi  parecchi  saggi  da  10  cm3  e  sottoposti  all’analisi  ;  essi 
dettero  risultati  coincidenti.  Le  soluzioni  per  aggiunta  di  HC1  dettero 
immediatamente  un  precipitato  di  selenio  rosso,  che  poi  divenne  bruno  ; 
una  seconda  separazione  di  selenio  rosso,  che  poi  imbruniva  anch’esso, 
si  ebbe  per  aggiunta  di  SO*.  Da  ciò  si  deduce,  indiscutibilmente  che 
nelle  soluzioni  si  avevano  seleniuri  e  seleniti. 

I.  10  cm3  della  soluzione  diluita  dettero  :  gr.  0,1836  di  selenio  e 
gr.  1,0513  di  K8S04. 

II.  10  cm3  della  soluzione  diluita  dettero:  gr.  0,1840  di  selenio  e  - 
gr.  1,0488  di  K8S04,  cioè  in  100  cm3  di  soluzione  conc.  di  KOH  erano 
disciolti  gr.  9,19  di  selenio  nel  momento  dell’analisi. 

Da  questi  risultati  si  ricava  il  rapporto  : 

39,15  di  K(1  at.):  14,91  di  Se. 

Anche  da  questo  rapporto  è  evidente  che  il  selenio  non  può  essere 
tutto  sotto  forma  di  seleniuro. 

La  soluzione,  trattata  con  solfuro  di  carbonio,  ha  ceduto  a  questo 
solvente  un  po’  di  sostanza,  la  quale  in  parte  era  di  colore  giallo  e  in 
parte  era  selenio  rosso;  questo  potrebbe  dimostrare  che  una  parte  di 
selenio  nella  soluzione  non  era  combinata. 

La  soluzione  diluita  a  100  cm3,  lasciata  a  sè,  dopo  qualche  giorno 

si  è  decolorata.  11  liquido  limpido  incoloro,  trattato  con  HC1  a  freddo, 

* 

non  ha  dato  subito  alcuna  reazione;  ma  dopo  qualche  minuto  si  è  intorbi¬ 
dato  lentamente  ;  prima  è  divenuto  giallognolo,  poi  si  è  separato  un  tenue 
precipitato  giallognolo,  che  a  poco  a  poco  è  andato  aumentando  di 
quantità  ed  è  divenuto  rosso.  Il  precipitato  era  di  selenio.  Quindi  questa 
soluzione  con  HC1  si  è  comportata  in  modo  perfettamente  analogo  a 
una  soluzione  di  tiosolfato  ;  questo  mi  fa  supporre  che  si  sia  formato 
anche  un  composto  identico  al  tiosolfato  di  potassio,  K8Se803.  Però  la 
reazione,  per  quanto  molto  evidente,  dimostrava  indiscutibilmente  che 
la  quantità  di  questo  probabile  composto  doveva  essere  troppo  piccola 
per  sperare  di  poterlo  separare  dalla  soluzione,  purificarlo  e  analizzarlo. 
Sono  riuscito  poi  ad  aumentare  sensibilmente  la  sua  quantità,  ma  non . 
l’ho  potuto  ancora  separare  dal  miscuglio  di  selenito,  di  idrato  e  di 
carbonato  alcalino.  Sopra  la  possibilità  della  sua  preparazione  inda¬ 
gherò  in  seguito. 

Il  selenio  separatosi  è  stato  filtrato  e  nel  liquido  acido,  limpido  e 
incoloro,  si  è  aggiunto  SO»  in  soluzione,  è  precipitato  altro  selenio  : 
questo  dimostrava  la  presenza  dell’acido  selenioso. 
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Dunque  il  selenio  con  KOH  ha  formato  seleniuri,  seleniti  e  molto 
•probabilmente  K,Se203. 

Soluzione  di  NaOH.  —  Il  selenio  in  presenza  di  NaOH  è  rimasto 
molto  più  tempo,  perciò  se  n’è  potuto  deporre  allo  stato  cristallino  una 
quantità  maggiore  e  la  soluzione  ne  conteneva  meno  della  precedente. 
Infatti  la  soluzione  in  principio  era  di  colore  molto  cupo  perchè  con¬ 
teneva  più  selenio,  in  seguito  è  andato  assumendo  a  poco  a  poco  un  co¬ 
lore  vinoso  scarico.  Questa  separazione  probabilmente  si  deve,  come  ab¬ 
biamo  detto,  alla  maggiore  solubilità  delle  forme  instabili  del  selenio, 
che  poi  si  separa  allo  stato  cristallino  più  stabile. 

Su  questa  soluzione  si  è  operato  come  nella  precedente  :  20  cm3  di 
essa  sono  stati  portati  a  100  cm3  e  di  questi  ne  sono  stati  presi  pa¬ 
recchi  saggi  da  10  cm3.  che  hanno  dati  risultati  coincidenti  : 

I.  10  cm3  di  soluzione  diluita  dettero  :  gr.  0,046  di  selenio  e  gr.  0,806 
di  Na?S04. 

II.  10  cm3  di  soluzione  diluita  dettero:  gr.  0,045  di  selenio  e  gr.  0,803 
di  Na2S04. 

III.  10  cm3  di  soluzione  diluita  dettero  :  gr.  0,043  di  selenio  e 
.gr.  0,803  di  NatS04  cioè  in  100  cm3  di  ssoluzione  concentrata  erano  di¬ 
sciolti  gr.  2,45  di  selenio  nel  momento  dell’analisi. 

Da  cui  si  deduce  il  rapporto  : 

23,05  di  Na  (1  at.)  :  gr.  3,983  di  Se. 

Questa  soluzione  si  è  comportata  in  modo  perfettamente  identico 
alla  precedente  :  all’aria  si  è  decolorata  ;  il  liquido  limpido  ha  dato  prima 
un  precipitato  rosso  di  selenio  con  solo  HC1  e  poi  un  secondo  preci¬ 
pitato  per  aggiunta  di  SOt. 

Dunque  anche  in  questa  soluzione  il  selenio  era  sotto  tre  forme  di 
combinazione:  come  seleniuro,  selenito  e  forse  sotto  quella  supposta 
simile  ai  tiosolfato. 

Soluzione  di  Ba(OH)r.  —  Ho  già  detto  che  il  selenio,  lasciato  lun¬ 
gamente  (alcuni  mesi)  in  una  soluzione  satura  a  freddo  di  Ba(OH)s, 
non  vi  si  sciolse  affatto.  Però  avendo  constatato  che  vi  si  scioglie  a 
caldo,  in  una  bottiglia  da  200  cm3  ho  messo  la  soluzione  satura  di 
idrato  di  bario,  una  notevole  quantità  di  idrato  solido,  per  ottenere 
una  soluzione  a  caldo  più  concentrata,  e  il  selenio  in  eccesso  ;  ho  posto 
questa  bottiglia  a  b.  m.  e  ve  l’ho  lasciata  alcuni  giorni  alla  tempera¬ 
tura  di  80°  ca.  agitando  spesso.  A  mano  a  mano  che  il  selenio  si  scio¬ 
glieva  ne  aggiungevo  altro  finché  ne  è  rimasto  indisciolto  sul  fondo. 

Di  questa  soluzione  limpida  furono  presi  parecchi  saggi  di  10  cm3 
e  furono  direttamente  analizzati  senza  diluirli.  Essi  dettero  risultati 
coincidenti  : 

I.  10  cm3  della  soluzione  dettero:  gr.  0,264  di  selenio  e  gr.  1,172 
di  BaS04. 
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IL  10  cm3  della  soluzione  dettero  :  g r.  0,266  di  selenio  e  gr.  1.177 
■di  BaS04  cioè  in  100  cm3  erano  disciolti  nel  momento  dell’analisi  gr.  2,65 
di  selenio.  Donde  si  deduce  il  rapporto  :  1 

137,4  (1  at.)  di  Ba  :  gr.  52,70  di  Se. 

Anche  questa  soluzione  si  comportava  come  le  due  precedenti.  Però 
Ì1  precipitato  di  selenio,  ottenuto  per  aggiunta  di  solo  acido  cloridrico, 
era  tenuissimo  e  si  otteneva  se  la  soluzione  decolorata  veniva  lasciata 
all’aria  per  qualche  tempo,  mentre  non  si  formava  dalla  soluzione  appena 
decolorata.  Da  ciò  si  deduce  che  il  probabile  composto  corrispondente 
al  tiosolfato  si  forma  per  intervento  dell’ossigeno  dell’aria. 

Anche  il  precipitato  di  selenio  ottenuto  con  SO*  era  poco.  Quindi 
■con  Ba(OH)*  si  sono  ottenuti  in  prevalenza  seleniuri. 

Soluzione  di  NH3.  —  Ho  già  detto  che  in  NH3  il  selenio  si  scioglie 
solo  in  quantità  molto  piccola  e  dopo  lungo  tempo.  Della  soluzione 
primitiva  si  sono  presi  parecchi  saggi  da  10  cm3  e,  sottoposti  all’ana¬ 
lisi,  hanno  dato  tutti  una  piccolissima  quantità  di  selenio,  appena  un 
-centigrammo.  Donde  si  deduce  che  in  100  cm8  di  soluzione  si  trova 
appena  gr.  0,1  di  selenio. 

Concludendo  ;  le  suddette  soluzioni  contengono  seleniuri,  seleniti  e 
torse  un  composto  analogo  al  tiosolfato.  Non  è  da  escludere  il  caso  che 
il  selenio  possa  essere  presente  in  piccola  parte  allo  stato  di  soluzione 
fisica. 

Le  reazioni  che  si  svolgono  tra  gli  alcali  caustici  e  il  selenio  sono 
molto  complicate  e  graduali.  Il  selenio  dà  luogo  anzitutto  a  seleniuri, 
i  quali  a  loro  volta  si  trasformano  in  poliseleniuri  e  seleniti  ;  il  com¬ 
posto  analogo  al  tiosolfato  molto  probabilmente  si  forma  per  azione 
•dell’ossigeno  dell’aria  sui  seleniuri. 

La  decolorazione  delle  soluzioni  all’aria  è  dovuta  alle  azioni  conco¬ 
mitanti  dell’ossigeno  e  dell’anidride  carbonica.  Che  l’anidride  carbonica 
fibbia  una  simile  azione  lo  dimostra  il  fatto  che  il  selenio  non  si  scioglie 
nelle  soluzioni,  anche  molto  concentrate,  di  NatC03  e  KtC03.  Anzi  esso 
fuso  con  queste  sostanze  secche,  volatilizza  e  si  combina  appena  ;  queste 
«ombinazioni  trattate  con  acqua  si  decompongono. 

Venezia.  —  Laboratorio  Chimico  del  li.  Istituto  tecnico.  Luglio  1922. 
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pieroni  Antonio  e  mogqi  aldo  —  Sopra  alcuni  polipirroIL 


Fino  da  quando  furono  iniziati  i  primi  studi  sul  pirrolo  e  sopra 
i  suoi  derivati,  fu  notata  la  formazione  di  prodotti  più  o  meno  inten¬ 
samente  colorati  in  bruno,  dovuti  a  processi  vari  di  ossidazione  del  pir¬ 
rolo,  prodotti  che  però  non  furono  mai  presi  in  considerazione,  nè  furono- 
oggetto  di  studio. 

Solo  pochi  anni  fa,  Angeli  (*),  per  primo,  richiamò  l’attenzione  su 
di  essi,  mostrando  le  grandi  analogie  che  tali  prodotti  presentano,  sia 
all'aspetto  che  al  comportamento,  con  quei  pigmenti  colorati  tanto  dif¬ 
fusi  in  natura,  noti  sotto  il  nome  di  melanine  e  tanto  poco  conosciuti 
scientificamente.  Per  queste  analogie  si  impose  anzitutto  il  problema 
dello  studio  sulla  natura  dei  neri  di  pirrolo,  problema  alla  cui  soluzione 
Angéli  si  propose  di  giungere  studiando  tra  l’altro,  sia  prodotti  più 
.  semplici  di  ossidazione  del  pirrolo,  sia  in  qual  modo  i  nuclei  pirrolici 
sono  capaci  di  legarsi  fra  di  loro  per  dare  origine  alle  complesse  mo¬ 
lecole  che  costituiscono  i  neri  logicamente  ritenuti  gli  ultimi  prodotti 
di  ossidazione  del  pirrolo  stesso. 

Si  può  dire  che  una  reazione  netta,  atta  a  riconoscere  ed  isolare 
con  facilità  i  nuclei  pirrolici,  non  esisteva  prima  che  fosse  studiata  da 
uno  di  noi  (2)  quella  che  essi  danno  con  le  azossiammidi  per  originare 
gli  azopirroli  corrispondenti. 

Come  si  sa,  le  azossiammidi  trattate  con  alcali,  danno  immediata¬ 
mente  le  reazioni  dei  diazotati  normali,  anzi  esse  reagiscono  in  modo- 


/\ 

\/ 


N  =  N.COìNH, 
[]  HO  H 
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/\n  =  n.cooh 
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N  =  NH 
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più  netto  e  più  regolare  dei  sali  di  diazonio,  perchè  si  decompongono 
più  lentamente  di  essi,  e  quindi  reagiscono  senza  dare  o  quasi  origine 
alla  formazione  di  tutte  quelle  resine  che  si  hanno  coi  sali  di  diazonio,. 
resine  che  rendono  difficoltosa  la  purificazione  degli  azoderivati  forma¬ 
tisi,  quando  addirittura  non  impediscono  di  isolarli  ;  in  ogni  caso  si 
hanno  però  rendimenti  poco  buoni. 

La  prima  azossiammide  fu  ottenuta  da  Angeli  (3)  per  ossidazione  con 
acido  peracetico  dalla  fenilazossicarbonammide  di  Widman.  Successiva¬ 
mente  (*)  sono  state  preparate  la  p. bromo,  la  p.cloro,  la  p.nitro  e  la 
bibromofenilazossicarbonammide  3  di  tutte  però  quella  che  meglio  si 
presta  allo  scopo,  sembra  sia  la  p.bromofenilazossicarbonammide 


(‘)  Gaz z.  cliim.  ital.  48,  II.  25:5.  Atti  accad.  Lincei  24,  II,  3,  (1915).  (*)  Pie¬ 

roni.  Atti,  accad.  Lincei  30,  II,  26H  (1921).  (a)  Atti  acead.  Lincei  26,  I,  207,  (1917)., 
(4)  A .  Pieroni ,  Atti  accad.  Lincei  30,  II,  «‘174,  (1921). 
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che  si  ottiene  come  tutte  le  sostituite  dal  dlazonitrile  sciolto  in  etere 
secco  per  azione  di  ac.  cloridrico  umido,  e  quindi  dalla  p.bromofenila- 
zocarbonammide  cosi  ottenuta,  per  ossidazione  con  peridrol  in  acido 
acetico  glaciale  a  b.  m.  a  40  gradi, 

Forse  risultati  anche  migliori  si  otterranno  con  la  ,3-naftilazossicar- 
bonammide  da  noi  preparata  recentemente  e  con  la  BrC6H4N  =  N.OSNH* 

II 

O 

in  via  di  preparazione  perchè  decomponendosi  esse  molto  lentamente, 
anche  più  della  p.bromo,  sembrano  in  grado  di  scindere  derivati  pir- 
rolici  complessi  resistenti  alle  altre  azossiammidi. 

Infatti  mentre  i  sali  di  diazonio  reagiscono  abbastanza  bene  col 
pirrolo,  ma  non  con  i  suoi  derivati,  le  azossi  fino  ad  ora  ottenute  rea* 
giscono  bene  oltre  che  col  pirrolo,  anche  con  i  suoi  derivati,  come  p.  es. 
il  tripirrolo  di  Dennstedt,  il  quale  non  reagisce  affatto  coi  sali  di  dia* 
zonio  ;  nulla  però  si  sa  del  loro  comportamento  con  derivati  pirrolici 
più  complessi,  ma  per  il  fatto  che  esse,  in  ambiente  alcalino  generano 
molto  rapidamente  il  diazotato  normale  corrispondente,  è  supponibile  che 
la  loro  azione  sia  nulla  o  quasi  rispetto  a  derivati  pirrolici  molto  com*  • 
plessi  e  molto  stabili. 

In  ogni  modo  ci  riserviamo  di  fare  uno  studio  comparativo  fra  le 
diverse  azossi  per  quanto  riguarda  le  loro  differenze  di  comportamento. 
Per  la  preparazione  della  ,3-naftilazossicarbonammide  abbiamo  seguito 
il  metodo  generale  (5)  : 
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cristallizzata  dall’acqua  bollente  si  presenta  in  belli  aghetti  setacei, 
pf.  178°. 

Venne  preparato  con  essa  il  mono  3-naftilazopirrolo  già  ottenuto  da  Fi¬ 
scher  ed  Hepp  (°)  facendo  reagire  il  cloruro  di  ,3<naftildiazonio  col  pir¬ 
rolo  (pf.  101°). 


HC 

HC 


\/ 

NH 


iìCH 
C_N=N— 


/\/\ 

I 

\/\/ 


ed  è  stato  ottenuto  un  prodotto  a  pf.  99°. 

Usando  della  reazione  delle  azossiammidi  con  i  pirroli  abbiamo 
invece  studiato  quantitativamente  alcuni  dei  prodotti  più  semplici  di 


(5)  Pieroni ,  Rend.  accad.  Lincei  30,  374,  ^1921).  (c)  Ber.  19,  j225. 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  UH. 
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ossidazione  del  pirrolo  e  cioè  :  il  tripirrolo  di  Dennstedt  (")  e  i  prodotti 
C12H17N303  (8)  e  CàH10N*O  (9)  ottenuti  da  Angeli,  e  per  far  questo  si  è 
dapprima  studiato  quantitativamente  la  reazione  della  p.bromofenilazos- 
sicarbonammide  col  pirrolo  agendo  nelle  condizioni  più  opportune  per 
trasformarlo  tutto  in  bis— a.a'-p-bromo-benzol-azopirrolo. 


Risulta  dalla  parte  sperimentale  che  il  cloruro  di  diazo-p.bromoben- 
zolo  e  la  p.bromofenilazo8sicarbonammide  reagiscono  quasi  quantitati¬ 
vamente  sul  pirrolo  (con  rendimento  un  poco  superiore  per  l’azossi), 
inoltre  che  l’azossi  fatta  reagire  in  quantità  calcolata  sul  tripirrolo,  sem¬ 
pre  nelle  stesse  condizioni  d’esperienza,  reagisce  nettamente  come  sul 
pirrolo  puro  ;  operando  invece  nelle  stesse  condizioni  col  sale  di  diazo- 
nio  non  si  riesce  ad  isolare  nessun  azoderivato. 

L’ottenere  sempre  quantità  determinate  e  proporzionali  di  bis-a-a'- 
p.bromobenzol-azopirrolo  partendo  da  proporzionali  quantità  di  pirrolo 
o  dei  suoi  derivati,  ci  ha  permesso  di  poter  stabilire  nei  prodotti  più 
semplici  di  ossidazione  del  pirrolo  se  vi  fossero  uno,  due  o  tre  nuclei 
pirrolici  inalterati,  giacché  la  reazione  conduce  ad  un  rendimento  in 
bis-a  af  p.bromobenzol-azopirrolo  direttamente  proporzionale  al  numero 
di  essi. 

Naturalmente  facendo  reagire  l’azossi  su  derivati  pirrolici  non  tanto 
semplici  e  abbastanza  stabili  il  rendimento  in  bis-a-a'-p.bromobenzolazo- 
pirrolo  potrà  essere  molto  più  scarso,  od  anche  nullo,  per  la  ragione 
precedentemente  detta  riguardo  alla  decomposizione  rapida  dell’azossi, 
in  rapporto  alla  stabilità  più  o  meno  grande  dei  pirroli  complessi. 


Tripirrolo  di  Dennstedt. 

Studiando  i  sali  dell’isopropilpirrolo  Dennstedt  e  Zimmermann  (10) 
notarono  che  trattando  l'isopropilpirrolo  con  HC1  conc.  e  riscaldando 
ottenevano  per  il  raffreddamento  un  composto  che  non  era  il  sale  del- 
l’isopropilpirrolo  e  che  aggiungendo  potassa  caustica  alla  soluzione  di 
questo  composto  si  liberava  una  base  bianca  che  non  era  isopropil- 
pirrolo. 

Essi  iniziarono  allora  una  serie  di  studi  sull’azione  deH'acido  clo¬ 
ridrico  e  degli  acidi  in  genere  sul  pirrolo  (“)  e  facendo  gorgogliare 
acido  cloridrico  gassoso  secco  in  una  soluzione  eterea  di  pirrolo,  e  la¬ 
sciando  poi  questa  a  riposo  per  due  giorni,  riuscirono  ad  ottenere  dei 

(7)  Ber.  21,  1478.  (*)  Angeli  e  Alessandri ,  Gazz.  chim.  ital.  46,  II.  288. 
0  Angeli  e  Lutei.  Gazz.  chim.  ital.  50,  1°  128.  (l0)  Ber.  20  ,  856.  (“)  Ber.  21, 
1478. 
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cristalli  che  lavati  con  etere  e  con  acqua  e  analizzati,  dettero  risultati 
tali  da  dover  attribuire  al  prodotto  quale  formula  bruta  : 

C1?HlflN3Cl  o  (C4H5N)3.HCl 

Trattando  la  soluzione  acquosa  del  prodotto  con  ammoniaca  preci¬ 
pitava  una  base  bianca  amorfa  solubile  nei  principali  solventi  dai  quali 
però  non  cristallizzava. 

Questa  base  analizzata  non  dette  resultati  esattissimi,  ma  in  ogni 
•caso  abbastanza  precisi  tanto  che  i  due  autori  poterono  attribuirle  come 
formula  bruta  :  Cl2Hl5N3  =  (C4H5N)3  e  come  formula  di  costituzione 
quella  generalmente  ammessa: 


NH  NH  NH 

formula  che  successivamente  anche  Ciamician  (,2)  ritenne  doversi  attri¬ 
buire  al  tripirrolo. 

In  studi  successivi  Dennstedt  e  Viegtlander  (13)  trovarono  che  il  me¬ 
todo  migliore  per  la  preparazione  del  tripirrolo  era  di  sciogliere  il  pir- 
rolo  in  acido  cloridrico  al  20  °/0,  trattare  con  ammoniaca  diluita,  filtrare 
ed  estrarre  quindi  il  filtrato  con  etere  ;  da  questo  evaporato  all’aria 
si  ottiene  il  tripirrolo  cristallino.  Essi  studiarono  anche  le  proprietà  del 
tripirrolo  e  notarono  che  scaldato  oltre  i  300  gradi  si  decompone  dando 
ammoniaca  e  un  olio  che  è  un  miscuglio  di  pirrolo  e  di  indolo. 

Vari  anni  dopo  W.  Tschelinzew,  B.  Tronow  e  B.  Wosckeessenschi  (u) 
studiando  il  tripirrolo,  notarono  che  facendo  agire  tre  molecole  di 
•CtH3MgBr  sopra  una  molecola  di  tripirrolo  più  della  metà  del  magnesio- 
alchile  rimaneva  senza  azione. 

Facendo  allora  la  ricerca  degli  atomi  di  H  mobili  nel  pirrolo,  N. 
metilpirrolo,  a-acetilpirrolo,  e  tripirrolo  col  metodo  di  Tshugajew  (1&) 
usando  C3H7Mgl  e  xilolo  a  80  gradi  (in  tale  maniera  in  sei-otto  minuti 
i  gruppi  imminici  reagiscono,  mentre  i  metinici  danno  la  reazione  solo  dopo 
due  ore)  trovarono  che  una  grammi-molecola  di  ciascuno  dei  quattro 
composti  dava  circa  una  grammi-molecola  di  C3H8  e  quindi  ritennero 
che  anche  il  tripirrolo  avesse  un  solo  atomo  di  idrogeno  iminico  capace 
di  entrare  in  reazione. 

Essi  attribuirono  allora  al  tripirrolo  una  delle  seguenti  due  formule 
di  costituzione  : 


(l2)  Ciamician  e  Zanetti  Ber.  26,  1712.  (13)  Ber.  27,  476.  (u)  Chem.  Zeutr. 

1916,  I,  1246.  (15)  Ber.  40,  2023.  Chem.  Zeotr.  1913,  I,  1349. 
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Astrazion  fatta  anche  dai  risultati  da  noi  ottenuti  esse  sono  molto  di¬ 
scutibili,  anche  perchè  fondate  su  una  sola  reazione  che  pur  essendo 
generale  per  la  ricerca  dei  gruppi  imminici,  non  può  dare  la  sicurezza 
che  i  tre  idrogeni  imminici,  esistendo  nel  tripirrolo,  siano  in  grado  di  rea¬ 
gire  completamente  nelle  condizioni  descritte  dall’autore. 

Ad  ogni  modo  i  resultati  da  noi  ottenuti  portano  ad  escludere  tutte 
le  formule  date  fino  ad  ora  per  il  tripirrolo. 

Come  si  sa,  Fischer  ed  Hepp  (lfl)  dimostrarono  nei  loro  lavori  che 
il  cloruro  di  diazonio  che  reagisce  col  pirrolo  in  a  tanto  anche  da  so¬ 
stituirsi  al  carbossile  dell’acido  «-pirrolcarbonico,  solo  con  molta  diffi¬ 
coltà  si  porta  in  ?  e  solamente  quando  le  due  posizioni  in  %  siano  occu¬ 
pate  da  gruppi  molto  difficilmente  mobili,  come  p.  es.  due  metili  ;  uguale 
reazione  danno  naturalmente  le  azossi-ammidi,  come  ha  dimostrato  uno 
di  noi  (17)  generalizzando  la  reazione  anche  per  altri  pirroli  sostituiti. 

Ora  se  il  tripirrolo  avesse  una  delle  formule  attribuitegli  da  Denn- 
stedt  e  da  Tschelinzew,  facendolo  reagire  con  la  p.bromofenilazossicar- 
bonammide,  questa  non  potrebbe  spezzare  i  legami  tanto  in  a  quanto 
in  ?  ma  soltanto  in  una  delle  ,  due  posizioni  dove  l’azogruppo  andrebbe 
poi  a  sostituirsi,  di  modo  che  i  tre  nuclei  pirrolici  rimarrebbero  sempre 
legati  in  3  (e  meno  probabilmente  in  a),  dando  origine  così  ad  una  mo¬ 
lecola  complessa  composta  dei  tre  nuclei  pirrolici  legati  a  qualche  azo- 
gruppo. 

Invece  se  si  tratta  il  tripirrolo  con  l’azossi  si  ottiene  solamente  bis- 
a.a'.p.bromobenzol  azo-pirrolo  e  non  azoderivati  complessi,  risultato  questo 
che  fa  ritenere  poco  verosimili  per  il  tripirrolo  le  tre  formule  note. 

Inoltre  come  risulta  poi  dalla  parte  sperimentale,  si  ottiene  una 
quantità  tale  di  azopirrolo  da  dover  ammettere  che  nella  molecola  vi 
siano  almeno  due  gruppi  pirrolici  inalterati  e,  per  quanto  è  stato  detto 
sopra,  legati  solamente  in  a. 

Infatti,  se  in  una  molecola  di  tripirrolo  esistesse  un  solo  anello  pir- 
rolico  inalterato  si  dovrebbe  ottenere  per  100  p.  di  sostanza  156  p.  di 
bisp.bromobenzol-azopirrolo  ;  se  ne  esistessero  due,  si  dovrebbe  otte¬ 
nere  305  p.  di  bis  a.a'.p.bromobenzol-azopirrolo.  Risulta  dalla  parte  spe¬ 
rimentale  che  se  ne  ottengono  invece  274  p.,  numero  questo  che  si 
avvicina  più  al  calcolato  per  due  nuclei  e  porta  quindi  a  ritenere  che 
nel  tripirrolo  vi  siano  contenuti  due  anelli  pirrolici  inalterati. 


("’■)  Ber.  19,  225.  (r)  Pieroni ,  Read,  accad.  Lincei  30,  1921,  II,  267. 
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Stabilita  la  presenza  di  almeno  due  nuclei  pirrolici  inalterati  legati 
unicamente  in  «,  ne  veniva  come  supposizione  logica,  resistenza  nel 
tripirrolo  anche  di  un  anello  pirrolidinico,  e  questo  si  può  anche  supt 
porre,  tenendo  conto  della  decomposizione  del  tripirrolo,  in  indòlo,  pir- 
rolo  e  ammoniaca  per  effetto  del  calore.  Per  verificare  l’esattezza  di 
tali  supposizioni  si  è  ossidato  il  tripirrolo  con  bicromato  potassico  e 
acido  solforico  diluito  ed  estraendo  con  etere  ad  ossidazione  avvenuta, 
abbiamo  ottenuto  un  prodotto  che  ricristallizzato  dal  benzolo  fondeva  a 
184°,  il  punto  di  fusione  misto  con  un  campione  di  acido  succinico,  fon¬ 
dente  a  184°,  fu  pure  di  184°,  ciò  che  induce  senz’altro  a  concludere 
trattarsi  di  acido  succinico. 

Ora  come  si  sa  il  pirrolo  per  ossidazione  con  bicromato .  dà  ma- 
leinimide  (18)  : 

HC— CO.  HC-COOH 

Il  >NH  || 

HC— CO^  HC— COOH 

Sono  invece  i  nuclei  pirrolidinici  che  dànno  succinimmide  e  insi¬ 
stendo  nell’ossidazione,  acido  succinico, 

CH2— CH^  CH8-CO.  CHf— COOH 

I  >NH  __  |  \NH  __ .  | 

CH* — CHg/  CHt— CCK  CH2— COOH 


CH=CH 


CH=CH 


^>NH 


rimane  quindi  dimostrata  1’esistenza  di  un  nucleo  pirrolidinico  nel  tri¬ 
pirrolo;  per  cui  concludendo  va  escluso  che  il  tripirrolo  possa  avere 
una  delle  tre  formule  fino  ad  ora  attribuitegli,  e  dato  che  in  esso  esi¬ 
stono  due  nuclei  pirrolici  inalterati  legati  in  a  ed  un  nucleo  pirrolidi¬ 
nico,  ne  viene  di  conseguenza  che  la  formula  di  costituzione  da  asse¬ 
gnarsi  al  tripirrolo  è  : 


La  formazione  del  tripirrolo  per  azione  dell’acido  cloridrico  ha  quindi 
verosimilmente  luogo  secondo  le  reazioni  : 


H 

CI  + 


HCn - pCH 

HC^CH  + 
NH 


H 

I  - 
CI 


HjC/ - .CHj 

ClHct^CHCl 
NH 


+ 


E  -2HCI 


CH,- - rCH  H2C 

cd^C - HC 

NH 


;CH*  HC 


\/ 

NH 


CH 


C 


\/ 

NH 


CH 

CH 


(,8)  Plancher  e  Cattadori.  Chem.  Zentr.  1904,  II,  .KX>. 
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e  la  sua  decomposizione  per  effetto  del  calore  si  spiega  scrivendo  la 
formula  per  maggior  chiarezza  nel  seguente  modo  : 


HC  CHr 

- 

_ /L. 

*:  Or - ,CH  H 

. E 

HC  CH 

j 

HC  CH — 

Cl^yCH 

NH 

HC~”  CH 

A 

i 

- 

HC —  CH 

HC — — CH- 

- 0  CH 

HQ  —  ,CH 

\ 

- -C^CH 

NH 

+  NH,  + 

HC^JcH 

NH 

Inoltre  la  formula  da  noi 
anche  con  la  capacità  sua  di 

stabilita  per  il  tripirrolo  è  in  accordo 
dare  un  solo  cloridrato  (C4H5N)3HCI  come 

trovò  Dennstedt  nè  è  in  contraddizione  con  la  reazione  citata  dallo 
Tschelinzew. 

088idipirrolo  C8H10NìO. 


L’ossidipirrolo  fu  ottenuto  da  Angeli  (10)  per  ossidazione  a  tempera¬ 
tura  ordinaria  del  pirrolo  in  acido  peracetico  (acido  acetico  glaciale  e 
peridrol)  per  sette  giorni. 

Dai  risultati  analitici  la  sua  formula  bruta  risultò  essere  CKH10N,O. 

Scaldato  i  suoi  vapori  colorano  intensamente  in  rosso  un  fuscello 
di  abete  bagnato  di  acido  cloridrico. 

Successivamente  (20)  furono  studiate  le  sue  reazioni  e  tra  queste  le 
più  importanti  sono  : 

1)  Bollito  con  potassa  a  ricadere  per  un’ora  e  dopo  raffredda¬ 
mento  ossidato  con  permanganato,  filtrato  ed  il  filtrato  acidificato  ed 
estratto  con  etere,  dà  per  evaporazione  del  solvente  un  prodotto  bianco 
cristallino  e  pf.  180°  che  manifesta  ancora  la  reazione  dèi  fuscello,  scal¬ 
dato  debolmente  con  acido  solforico  diluito  si  colora  in  rosso,  reagisce 
con  la  p.bromofenilazossicarbonammide  e  quindi  si  deve  ritenere  essere 
acido  a-pirrolcarbonico. 

2)  Sciolto  in  alcool  per  aggiunta  di  p.bromofenilazossicarbonam¬ 
mide  e  potassa  caustica  dà  il  bis-a-a'p.bromobenzoI-azopirroL)  a  pf.  208°. 

3)  Dalle  sue  soluzioni  a  contatto  con  l’ossigeno  atmosferico  si  se¬ 
para  a  lungo  andare  nero  di  pirrolo. 

Anche  da  altre  reazioni,  ma  principalmente  da  quelle  suaccennate 
fu  dedotta  la  formula  di  costituzione  che  verosimilmente  doveva  essere 


questa  : 


od  altra  ad  essa  tautomera. 


09)  Angeli  e  Latri.  Gazz.  chino,  ital.  50,  1°  128.  (*°)  Pi  troni,  Rend.  accad 

Lincei,  30,  II.  818,  (1921). 
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Senonchè  l’ossidipirrolo  sciolto  in  acido  acetico  concentrato  e  trat¬ 
tato  con  peridroLalla  temperatura  del  b.  m.  dà  succinimide  ;  e  ossidato 
con  bicromato  potassico  ed  acido  -solforico  diluito,  dà  estraendo  con 
etere,  a  ossidazione  avvenuta,  ed  evaporando  questo,  un  prodotto  bianco 
cristallino,  che  purificato  dal  benzolo,  fonde  a  184°  il  cui  punto  di  fu¬ 
sione  misto  con  ac.  succinico  è  purt.  184°  ;  l’analisi  dimostra  pure 
che  trattasi  di  acido  succinico. 

Questi  nuovi  risultati,  uniti  a  quelli  trovati  precedentemente,  e  in 
ispecie  l’avere  da  esso  ottenuto  acido  a-pirrolcarbonico,  acido  succinico, 
e  l’aver  esso  reagito  con  l’azossiammide,  portano  ad  ammettere  che  in 
esso  vi  è  un  nucleo  pirrolico  ed  uno  pirrolidinico,  quindi  la  sua  for¬ 
mula  di  costituzione  è  rappresentata  verosimilmente  da 


CHi - CH  CH - ,CH 

HÒ^^ic-  — C^C.OH  °PPure 
NH  NH 


Triossitripirrolo  ClSHl7N303. 

Ossidando  il  pirrolo  con  acido  acetico  glaciale  e  acqua  ossigenata 
per  varie  ore  a  0°  e  poi  per  sei  giorni  a  temperatura  ordinaria,  An¬ 
geli  (*‘)  ottenne  un  composto  bianco  cristallino  che  si  decompone  a  157° 
con  sviluppo  gassoso  e  la  cui  formula  bruta  dedotta  in  base  ai  risultati 
analitici  è  :  ClfHnN303. 

Data  la  poca  quantità  di  prodotto  che  era  a  disposizione  si  è  fatto 
reagire  questo  unicamente  con  la  p.bromofenilazossicarbonammide,  e  i 
rendimenti  sono  :  calcolato  per  due  nuclei  pirrolici  su  100  p.  di  sostanza 
306  parti  di  bis-*. «'.p.bromobenzol-azopirrolo,  calcolato  per  un  nucleo 
pirrolico  153,  trovato  106. 

Questi  dati  sono  tali  da  dover  ritenere  che  in  questo  prodótto  esi¬ 
ste  un  solo  nucleo  pirrolico  inalterato  e  legato  in  *  col  resto  della  mo¬ 
lecola. 

Ci  riserviamo  di  stabilire  in  seguito  la  formula  di  costituzione. 

•  . 

Derivati  jodurati  del  pirrolo . . 

‘  \ 

Oltre  a  queste  ricerche  con  la  p.bromofenilazossicarbonammide  so¬ 
pra  i  tre  prodotti  suddetti,  abbiamo  anche  fatto  due  reazioni  sull’jodolo 
$  sul  Eptajododipirrile  (2?)  con  il  cloruro  di  p.bromofenildiazonio. 

Era  da  supporsi  che  data  la  facilità  con  la  quale  i  sali  di  diazonio 
reagiscono  in  *  col  pirrolo  e  suoi  derivati  semplici,  essi  potessero 

(2l)  Angeli  e  Alessandri,  Gazz.  cliim.  ital.  46,  II,  2S3,  <11)10).  (M)  A.  Pieroni, 

Read,  accad.  Lincei  31,  1,321,  (1922). 
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anefte  reagire  con  l’jodolo,  e  con  l’eptajododipirrile  spostando  Pjodio 
dalie  sue  posizioni  «  e  *'  e  sostituendovi  invece  il  gruppo 


per  verificare  appunto  tale  supposizione  si  è  fatto  col  procedimento 
solito  le  due  prove  suddette  : 

1)  Dall’jodolo  si  è  ottenuto  un  composto  rosso  sanguigno  che  si 
decompone  a  259°  con  sviluppo  dì  vapori  violetti  di  jodio. 

Determinazioni  di  azoto  fatte  su  di  esso,  fanno  ritenere  essere  tale 
composto  il  bis-a.a'.p.bromobenzol-azodijodopirrolo  : 


IC 


BrC6H*N=N-C 


CI 


\/ 

NH 


C — N=NCfiH+Br 


2)  Dall’Ept^jododipirrile,  si  è  ottenuto  un  prodotto  avente  lo 
Btesso  punto  di  decomposizione  e  gli  stessi  caratteri  di  quello  avuto  dal- 
l’jodolo  ;  è  da  ritenersi  quindi  essere  anche  esso  bis-*.*f.p.bromobenzo- 
lazodijodopirrolo. 

Da  tutto  ciò  risulta  l’importanza  che  va  assumendo  la  p.bromofe- 
nilazossicarbonammide  in  questo  genere  di  ricerche  e  come  essa  con 
reazioni  semplici  e  nette,  possa  servire  da  sola  a  svelare  e  a  determi¬ 
nare  gruppi  pirrolici  in  derivati  anche  abbastanza  complessi  e  quindi 
a  precisarne  la  loro  natura. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


p.  BromefefliljxftssicirfcMiaamMe. 

Gr.  50  di  p.  bromoanilina  sciolti  in  gr.  91  di  HC1  conc.  si  diaéotano 
a  0°  con  gr.  24,5  di  NaNO,  sciolti  nella  minor  quantità  possibile  di  ac¬ 
qua.  Il  cloruro  di  diazonio  formatosi,  si  filtra  rapidamente,  si  raffredda 
a  — 7*  e  si  tratta  con  una  soluzione  di  gr.  25  di  KCN. 

Il  cianuro  deve  sgocciolare  molto  lentamente,  in  modo  che  il  liquido 
mantenga  la  temperatura  voluta,  e  la  soluzione  rimanga  sempre  acida 
(bisogna  provare  di  frequente  con  una  cartina  di  tornasole)  fino  alla  fine 
della  reazione. 

Il  nitrile  così  ottenuto  che  precipita  dapprima  giallo  per  diventare 
tosto  rosso,  si  filtra  alia  pompa,  si  lava  con  acqua  ghiacciata  e  si  scio* 
glie  subito  in  etere.  Si  separa  lo  strato  acquoso  e  si  pone  la  soluzione 
eterea  a  contatto  con  Ca  CI,  onde  averla  secca  il  piò  possibile. 

Si  filtra  dopo  dodici  ore,  e  vi  si  fa  gorgogliare  per  mezzo  di  un5 
largo  tubo  di  efflusso  dell’HCl  gassoso,  umido  (che  si  ottiene  facendolo 
passare  prima  in  una  bottiglia  -contenente  un  po’  di  HC1  conc.).  Preci¬ 
pita  in  tale  maniera  sulle  pareti  del  vaso  là  p.bromofenilazocarbott 
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ammide  rossa  cristallina.  Decantato  l’etere  l’amide  si  porta  su  filtro 
con  acqua,  si  lata  fino  a  scomparsa  della  reazione  acida  e  si  fa  quindi 
seccare  spontaneamente  all’aria.  La  parte  meno  pura  (in  genere  la  prima 
a  precipitare)  si  cristallizza  a  porzioni  dall’acqua  bollente  usando  sem¬ 
pre  la  stessa  acqua  madre  (pf.  176°). 

Non  conviene  operare  con  etere  umido  e  con  acido  cloridrico  secco, 
perchè  si  formano  troppe  resine.  La  temperatura  della  soluzione  eterea, 
durante  l’operazione  deve  essere  da  0°  ai  5*,  chè  se  superiore  o  infe¬ 
riore  si  forma  un  olio  denso,  nero  che  diffìcilmente  cristallizza. 

La  p.bromoffenilazocarbonammide  così  ottenuta,  si  scioglie  bella 
quantità  necessaria  di  acido  acetico  glaciale,  vi  si  aggiunge  il  triplo 
del  suo  peso  di  peridrol  (Merck)  e  si  ponè  a  b.  m.  a  40°.  Dopo  quin¬ 
dici-venti  giorni,  avvenuta  l’ossidazione,  si  fa  evaporare  l’acido  acetico 
spontaneamente  all’aria  e  il  residuo  si  riprende  con  acqua,  si  porta  su 
filtro  e  si  lava  fino  a  scomparsa  della  reazione  acida  ;  si  fa  quindi  cri¬ 
stallizzare  dall’alcool  e  poi  dall’acqua  bollente  e  si  ottiene  così  la  p.bro- 
mofehilazossicarbonammide  in  aghetti  setacei  gialio-cèdrini  a  pf.  196° 
(trov.  prec.  202°). 

Durante  l’ossidazione,  si  forma  per  decomposizione  deU’ammide  un 
precipitato  giallo  di  pp.  bromoazossibenzolo  che  bisogna  togliere  per 
filtrazione  prima  di  mettere  ad  evaporare  l’acido  acetico. 

B  -Naftilaiossicarboiannide. 

Gr,  20  di  ^-naftilatnina  sciolti  in  gr.  30  di  HC1  conc.  si  dìatotano 
a  0°  con  gr.  10  di  NaNO,  sciolti  nella  minor  quantità  possibile  di  acqua. 
Si  filtra  il  sale  di  diazonio,  così  ottenuto,  e  raffreddando  a  — 7°  vi  si 
lascia  sgocciolare  molto  lentamente,  agitando,  una  soluzione  di  gr.  10 
di  KCN  con  le  precauzioni  sopra  descritte. 

Procedendo  come  sopra  detto  si  ottiene  il  nitrile  rosso  scuro,  non 
molto  solubile  in  etere.  La  soluzione  eterea  durante  il  passaggio  del¬ 
l’acido  cloridrico  deve  essere  mantenuta  ad  una  temperatura  fra  i  5* 
e  i  10°. 

Si  forma  dapprima  un  olio  denso  nero,  si  decanta  l’etere  in  altro 
pallone  e  si  aggiunge  all’olio,  una  soluzione  satura  di  acetato  sodico  ; 
allora  la  poca  ,3  naftilazocarbonaramide  formatasi,  cristallizza  lentamente, 
sulle  pareti  del  vaso. 

Nell’etere  decantato  si  fa  gorgogliare  ancora  HCÌ,  si  forma  allora 
subito  cristallina  sulle  pareti  del  recipiente  la  ,3-naftilazoearbonammide. 
Si  decanta  nuovamente  Tetere  ed  al  precipitato  si  aggiunge  ancofa  la 
soluzione  di  acetato  sodico. 

L’operazione  si  ripete  fino  a  che  dall’etere  saturo  di  acido  clori¬ 
drico  non  si  ha  più  formazione  di  precipitato. 

» 

La  (3-naftilazocarbonamraide  si  raccoglie  il  più  presto  possibile 
sul  filtro  e  si  lava  bene  con  acqua  perchè  anche  l’acido  acetico  diluito 
la  decompone  abbastanza  rapidamente.  Essa  è  poco  solubile  in  etere, 
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solubilissima  in  alcool  caldo  se  impura  (non  tanto  se  pura)  quasi  inso* 
lubile  in  acqua  fredda,  ma  abbastanza  in  quella  bollente,  dalla  quale 
cristallizza  in  belli  aghetti  setacei  giallo  arancioni  a  pf.  134°  (p.  di  fi 
dato  dal  Thiele  137°).  Facendo  la  soluzione  alcoolica  bisogna  riscaldare 
a  b.  m.  e  non  insistere  troppo  perchè  la  azocarbonammide  se  impura 
si  decompone  molto  facilmente  per  riscaldamento. 

La  ^  naftilazocarbonammide  così  ottenuta,  si  scioglie  nella  quantità 
necessaria  di  acido  acetico  glaciale,  vi  si  aggiunge  il  triplo  del  suo 
peso  di  acqua  ossigenata  (peridrol  Merck)  e  si  pone  a  b.  m.  a  40°-50°. 

Dopo  otto-dieci  giorni,  avvenuta  l’ossidazione,  come  si  vede  facendo 
evaporare  alcune  goccie  di  acido  acetico  su  di  un  vetro  da  orologio  e 
provando  quindi  se  il  residuo  dà  la  reazione  col  £. naftolo,  si  fa  eva* 
porare  la  massima  parte  dell’acido  acetico  all’aria  e  riprende  il  residuo 
con  poca  acqua,  si  formano  allora  cristallini  giallo  arancioni  e  una  so¬ 
stanza  pastosa  rossa  che  molto  lentamente  nell’acqua  cristallizza  tutta. 

Si  raccoglie  il  prodotto  su  filtro,  si  lava  con  acqua,  si  secca  all’ariaT 
si  cristallizza  prima  dall’alcool,  poi  dall’acqua  bollente  e  si  ottiene  cosi 
la  ^-naftilazossicarbonammide  in  aghetti  setacei  giallo-arancioni  a  pf.  178°. 

Per  l’analisi  si  tritura  finamente,  si  secca  in  stufa  a  80°  per  un’ora, 
poi  nell’essiccatore  su  acido  solforico.  La  determinazione  dell’azoto  ha 
dato  i  seguenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,0390  diede  cc.  6,52  di  N  al6°  e  757  mm. 

N  %  :  calcolato  19,53  ;  trovato  #/0  :  19,47. 

La  p-naftilazossicarbonammide  con  KOH  svolge  facilmente  ammo¬ 
niaca  ;  è  poco  solubile  in  etere  e  benzolo,  un  po’  più  in  alcool  e  acqua 
bollente.  Trattata  con  p-  naftolo  e  goccie  di  KOH  dà  alla  soluzione  un 
colore  violaceo  che  scaldando  vira  al  rosso  e  si  forma  un  precipitato 
rosso  di  (i-naftilazo  ^-naftolo. 

Mono  ^-naftilazo  a-pirrolo. 

% 

Poche  goccie  di  pirrolo  si  sciolgono  in  poco  alcool  e  vi  si  aggiun¬ 
gono  poche  goccie  di  KOH  metilica.  Si  sospende  in  alcool  un  poco  di 
^•naftilazossicarbonammide  e  si  aggiunge  quindi  alla  soluzione  del  pir¬ 
rolo  con  qualche  altra  goccia  di  KOH. 

Si  forma  istantaneamente  un  abbondante  precipitato  rossastro.  Si 
lascia  a  riposo  per  qualche  tempo  e  si  versa  quindi  su  di  un  vetro  da 
orologio  e  si  fa  evaporare  l’alcool  spontaneamente  all'aria.  Si  riprende 
poi  con  un  po’  di  acqua,  si  porta  su  filtro  e  si  lava  fino  a  scomparsa 
della  reazione  alcalina.  Il  precipitato  si  secca  all’aria.  Con  acido  solfo¬ 
rico  conc.  dà  una  colorazione  giallastra. 

Con  un  eccesso  di  P-naftilazossicarbonammide  si  ottiene  invece  il 
bis-a.a'0-naftilazopirrolo,  pf.  228°.  I  due  prodotti  ottenuti  sono  identici 
quelli  che  Fischer  e  Hepp  ottennero  tra  pirrolo  ed  il  cloruro  di  naftil* 
diazonio. 
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•  •  « 

Pjrrolo. 

« 

« 

a)  Reazione  col  cloruro  di  p-bromofenildiazonio.  —  Gr.  0,5  di 
p.bromoanilina  si  sciolgono  in  gr.  1  di  HC1  cono,  e  si  diazotano  a  0°  con 
gr.  0,25  di  NaNOje.  Gr.  0,10  di  pirrolo  si  sciolgono  in  poco  alcool,  vi  si 
aggiungono  gr.  1,50  di  KOH  sciolti  in  poca  acqua,  si  raffredda  a  0°  e 
qnindi  agitando,  vi  si  versa  lentamente  la  soluzione  del  sale  di  diazonio. 

Si  forma  subito  un  precipitato  rosso  fioccoso  di  bis-aVp.bromoben- 
zol-azopirrolo.  Si  diluisce  con  molta  acqua  raffreddando  sempre  a  0°  per 
favorire  la  separazione  del  precipitato  e  si  filtra  quindi,  lavando  sino 
a  scomparsa  della  reazione  alcalina. 

Si  secca  il  precipitato  a  b.  m.  a  30°-40°,  non  a  temperatura  mag¬ 
giore,  perchè  basta  la  presenza  di  poche  resine  per  far  fondere  il  pro¬ 
dotto  a  bassa  temperatura,  si  lascia  quindi  digerire  per  due  ore  in 
10  cc.  di  alcool,  si  filtra  e  si  lava  ripetutamente  con  altri  40  cc.  di  alcool 
per  purificare  dalle  resine  il  prodotto  della  reazione  ;  questo  se 
puro,  è  praticamente  insolubile  in  alcool;  infatti  ci  risulta  che  da  gr.  0,1102 
di  bis-a-a'p.bromobenzol-azopirrolo  puro  lasciati  digerire  con  6  cc.  di 
alcool  puro  a  13°,  gr.  0,1060  rimasero  indisciolti,  il  che  da  una  solubi¬ 
lità  a  temperatura  ordinaria  minore  dell’uno  per  mille. 

Si  scioglie  quindi  il  precipitato  in  10  cc.  di  benzolo,  si  fa  cristal¬ 
lizzare  e  si  ottengono  gr.  0,42  di  bis-aa'p.bromobenzol-azopirrolo  puro 
»  p.  fi.  207°.  Dal  benzolo  e  dall’alcool  si  ottengono  ancora  circa  gr.  0,10 
di  prodotto. 

Calcolato  in  bis  *• Vp.bromobenzol-azopirrolo  gr.  0,646.  Trovato 
gr.  0,52. 

b)  Reazione  con  la  p.bromofenilazossicarbonammide.  —  Gr.  0,01 
di  pirrolo  si  sciolgono  in  poco  aleool  e  vi  si  aggiungono  poche  goccie  di 
soluzione  metilica  satura  di  KOH.  Gr.  0,10  di  p.bromofenilazossicarbo¬ 
nammide  si  sospendono  in  poco  alcool  e  si  aggiungono  alla  soluzione 
pirrolica  addizionandola  ancora  di  qualche  goccia  di  KOH.  Si  forma 
istantaneamente  un  precipitato  rosso  sanguigno. 

Si  lascia  a  riposo  per  qualche  tempo,  e  si  versa  quindi  su  di  un 
vetro  da  orologio,  lasciando  evaporare  l’alcool  spontaneamente  all’aria. 
Si  riprende  con  acqua,  si  porta  su  filtro  e  si  lava  fino  a  scomparsa  della 
reazione  alcalina  ;  il  precipitato  si  secca  a  b.  m.  a  30°,  si  lascia  dige¬ 
rire  con  1  cc.  di  alcool  per  due  ore,  si  filtra  e  lava  ripetutamente  con 
altri  4  cc.  di  alcool.  Si  scioglie  quindi  in  1  cc.  di  benzolo  e  si  fa  cri¬ 
stallizzare. 

Si  ottengono  cosi  gr.  0,043  di  bis-a.a'p.bromobenzol-azopirrolo  puro 
a  p.  f.  207°.  Dall’alcool  e  dal  benzolo  si  ricavano  ancora  circa  gr.  0,01 
di  prodotto. 

Calcolato  in  bis  a.a'p.bromobenzol-azopirrolo  gr.  0,0646.  Trovato 
gr.  0,053. 


Tripirrolo  di  Dennstcdt. 

a)  Preparazione.  —  25  cc.  di  pirrolo  si  sciolgono  in  100  cc.  di 
HC1  al  2Oo/0,  si  diluisce  la  soluzione  con  500  cc.  di  acqda  fredda,  e 
alla  soluzione  limpida  si  aggiunge  ammoniaca  diluita,  lentamente  fino 
a  che  non  si  nota  più  formazione  di  precipitato.  Si  Altra  rapidamente  e 
il  filtrato  si  sbatte  tre  o  quattro  volte  con  etere  per  estrarre  il  tripir¬ 
rolo  formatosi. 

L’etere  fatto  evaporare  spontaneamente  all’aria,  lascia  un  residuo 
giallo  bruno  ;  questo,  ripreso  dopo  un  po’  di  tempo  con  etere,  dà  una 
parte  insolubile,  bianca,  pulverolenta  cbe  dall’alcool  metilico  si  ottiene 
cristallizzata  in  aghi  bianco-giallognoli  a  p.  fi  120°  (p.  di  fi  dato  da 
Dennstedt  121°). 

Tanto  più  rapidamente  si  opera,  tanto  maggiore  è  la  quantità  di 
tripirrolo  che  si  ottiene. 

b)  Reazione  col  cloruro  di  p.bromofenildiasonio.  —  Gr.  0,050  di 
tripirrolo  sciolto  in  poco  alcool,  si  trattano  come  per  il  pirrolo  col  clo¬ 
ruro  di  diazonio  ottenuto  da  gr.  0,30  di  p.bromoanilina. 

In  tale  reazione  si  forma  però  un  precipitato  composto  per  la  mas¬ 
sima  parte  di  resine,  dal  quale  non  è  possibile  estrarre  il  prodotto  puro. 

c)  Reazione  con  la  p.bpomofenilazossicarbonamaude.  —  1).  gr. 
0,0266  di  tripirrolo  di  Dennstedt  si  sciolgono  in  poco  alcool  e  si  ag¬ 
giungono  poche  goccie  di  soluzione  metilica  satura  di  KOH. 

Gr.  0,25  di  p.bromofenilazossicarbonammide  si  sospendono  in  poco 
alcool  c  si  aggiungono  alla  soluzione  del  tripirrolo  mettendo  ancora 
qualche  goccia  di  KOH  metilica. 

Si  procede  quindi  identicamente  a  come  è  stato  fatto  per  il  pir¬ 
rolo  e  si  ottengono  dal  benzolo  gr.  0,062  di  bis-a.*rp.bromobenzol-azopir- 
rolo  a  p.  f.  207°,  p.  di  f.  misto  con  quello  avuto  dal  pirrolo  207°.  Dal¬ 
l’alcool  e  dal  benzolo  si  ottengono  ancora  circa  gr.  0,010. 

Calcolato  teorico  per  due  nuelei  pirrolici  gr.  0,114. 

Cale,  in  base  ai  risultati  ottenuti  corri-  \  per  1  nucieo  gr.  0,042. 
spondentemente  col  pirrolo  ì  »  2  »  »  0,084. 

Trovato  *  0,072. 

Il  rendimento  in  questo  caso  è  minore,  poiché  l'azossi  reagendo 
sul  tripirrolo  più  lentamente  che  non  sul  pirrolo,  dà  una  maggior  quan¬ 
tità  di  resine,  le  quali  favoriscono  la  solubilità  del  bis-a.a'p.bromofenil-* 
azopirrolo  in  alcool. 

2).  Gr.  0,030  di  tripirrolo  si  sciolgono  in  poco  alcool  e  si  aggiun¬ 
gono  goccie  di  soluzione  metilica  satura  di  KOH. 

Gr.  0,25  di  p.bromofenilazossicarbonammide  si  sospendono  in  poco 
alcool  e  si  aggiungono  quindi  alla  soluzione  del  tripirrolo,  mettendo 
ancora  alcune  goccie  di  KOH  metilica. 

Si  forma  istantaneamente  il  precipitato  rosso  fioccoso.  Si  procede 
poi  identicamente  a  come  è  stato  fatto  per  il  pirrolo. 
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Dal  benzolo  ai  ottengono  gr.  0,060  di  bis-a.a'p.bromobenzoMzo- 
pirrolo. 

Calcolato  teorico  per  due  nuclei  pirrolici  gr.  0,1291. 

Cale,  in  base  ai  risultati  ottenuti  cor-  J  per  1  nucleo  gr.  0,047. 
rispondentemente  col  pirrolo  )  »  2  >  >  0,096. 

Trovato  »  0,080. 

d).  Ossidazione  con  bicromato  potassico.  —  Gr.  0,065  di  tripirrolo 
si  sospendono  in  acqua  e  vi  si  aggiunge  acido  solforico  diluito  in  ec¬ 
cesso  per  portarlo  in  soluzione. 

Gr.  1  di  bicromato  potassico  .si  sciolgono  in  12  cc.  di  acqua  e  si 
aggiungono  al  tripirrolo.  La  soluzione  si  riscalda  a  fiamma  diretta  per 
qualche  ora,  fino  a  ebe  non  diventa  verdastra  ;  l’eccesso  di  bicromato 
si  distrugge  aggiungendo  poche  goccie  di  alcool  e  facendo  bollire  an¬ 
cora  un  poco. 

La  soluzione  raffreddata  si  estrae  più  volte  con  etere,  che  distillato, 
lascia  come  residuo  un  prodotto  bianco,  ricristallizzato  dal  benzolo,  fonde 
a  184*  ;  p.  di  f.  misto  con  acido  succinico  184°. 

Ossidi  pirrolo  C„HiANs0. 

a)  Preparazione.  —  Gr.  37  di  pirrolo  si  mettono  in  gr.  350  di  acido 
acetico  glaciale  con  gr.  37  di  peridrol  e  si  lasciano  sette  giorni  a  tempera¬ 
tura  ambiente.  Si  neutralizza  quindi  il  prodotto  della  reazione  con  CaC03 
si  estrae  la  massa  con  cloroformio  e  si  isola  così  l’ossidipirrolo  che  dal 
benzolo  si  separa  in  aghi  brillanti  bianchi  a  p.  f.  136°,  con  annerimento. 

b)  Ossidazione.  —  Gr.  0,25  di  ossidipirrolo  sciolti  in  poca  acqua 
vengono  addizionati  di  cc.  38  di  una  soluzione  di  gr.  12  di  bicromato 
potassico  in  150  cc.  di  acqua  e  acidificati  con  acido  solforico  diluito. 
Si  fa  poi  bollire  a  fiamma  diretta, 

Dopo  riduzione  completa  del  bicromato,  per  1’aggiunta  di  due  o 
tre  goccie  di  alcool,  e  raffreddamento  della  soluzione,  si  estrae  con  etere. 
Questo  evaporato  lascia  un  residuo  che  cristallizzato  fonde  a  184°.  La 
miscela  in  parti  uguali  con  acido  succinico  fonde  pure  a  184". 

All’analisi  si  ottennero  i  seguenti  risultati  : 

Gr.  0,1325  di  sostanza  dettero  gr.  0,1988  di  CO,  e  gr.  0,0621  di  ILO. 

trov.  %  :  C  40,91  ;  H  5,24 

per  C4Hfl04  cale.  %  :  40,67  ;  5,12 

ClfHl7N303. 

a)  Preparazione.  —  Gr.  10  di  pirrolo  in  130  cc.  di  acido  acetico 
glaciale  con  20  gr.  di  peridrol  si  lasciano  in  ghiaccio  per  nove 
ore  e  poi  a  b.  m.  per  sei  giorni  a  temperatura  ordinaria.  Si  di¬ 
luisce  con  acqua,  si  separa  per  filtrazione  il  prodotto  formatosi  e  le 
acque  madri  acetiche  evaporate  fino  quasi  a  secchezza,  si  riprendono 
con  acqua,  e  si  evaporano  di  nuovo.  Si  forma  un  secondo  prodotto  bruno 
che  si  separa  per  filtrazione  e  dalle  nuove  acque  madri  evaporate  nel 
vuoto,  si  separa  uno  sciroppo  molto  colorato  che  si  rapprende  in  una 
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massa  cristallina,  che  raccolta  sa  filtro,  lavata  e  ricristallizzata  dall’alcool 
dà  un  prodotto  cristallino  giallognolo  che  a  157°  si  decompone  con  svi¬ 
luppo  gassoso. 

b)  Reazione  con  la  p.bromofenilazossicarbonammide.  —  Gr. 
0,0308  di  C14H17N303  si  sciolgono  in  poco  alcool  e  si  aggiungono  goccie 
di  soluzione  metilica  satura  di  KOH. 

Si  procede  quindi  identicamente  al  modo  sopra  descritto.  Dal  ben¬ 
zolo  si  ottengono  gr.  0,0323  di  bis-a.a'-p.bromobenzol-azopirrolo.  Dal 
benzolo  e  dall’alcool  si  ottengono  ancora  gr.  0,005  di  prodotto. 

Calcolato*  per  un  nucleo  pirrolico.  gr.  0,064. 

Calcolato  in  base  ai  risultati  dati  dal  pirrolo  gr.  0,047. 

Trovato  gr.  0,0328. 

Derivati  jotiurati  del  pirrolo. 

Eptajododipirrile.  —  Gr.  19  di  jodolo  si  sospendono  in  50  cc.  di 
acqua  si  trattano  con  una  soluzione  acquosa  di  28  gr.  di  KOH  sciolti 
in  50  cc.  di  acqua  e  si  riscalda  a  b.  m.  a  40°  per  qualche  secondo. 

Si  formano  polveri  brune  e  nere,  si  filtra,  si  lava  fino  a  scomparsa 
della  reazione  alcalina  ed  il  filtrato  si  acidifica  con  acido  acetico  ;  pre¬ 
cipita  una  sostanza  bianco  grigia  a  odore  di  .iodoformio,  che  lavata  con 
acqua  e  cristallizzata  dal  benzolo  si  presenta  sotto  forma  di  aghetti 
bianco  argentei  che  a  166°  si  decompongono  con  sviluppo  di  vapori 
violetti,  e  a  176°  fondono. 

Bis- p.  bromobenzolo azo  d i jodopi rrolo. 

a)  Jodolo.  Gr.  1  di  jodolo  si  sciolgono  in  acqua  con  KOH  in  ec¬ 
cesso  e  si  raffredda  a  0°. 

Gr.  0,6  di  p.bromoanilina  si  diazotano  a  0°  con  la  quantità  calco¬ 
lata  di  nitrito  sodico,  e  mantenendo  la  temperatura  0°,  si  aggiunge  il 
sale  di  diazonio  alla  soluzione  dell’jodolo  osservando  che  essa  rimanga 
sempre  alcalina,  aggiungendo  se  occorre,  altra  KOH. 

Si  forma  istantaneamente  un  abbondante  precipitato  rosso-sangue, 
misto  a  gran  quantità  di  resine  ;  si  raccoglie  su  filtro  e  si  lava  accu¬ 
ratamente  con  acqua  fino  a  scomparsa  della  reazione  alcalina.  Si  secca 
poi  a  bassissima  temperatura. 

Si  cristallizza  quindi  più  volte  dal  benzolo,  nel  quale  però  è  poco 
solubile,  si  ottiene  così  un  prodotto  rosso  cristallino  che  mostra  intensa 
la  reazione  dell’alogeno  al  filo  di  rame. 

Il  prodotto  a  259°  si  decompone  con  sviluppo  di  vapori  di  jodo  : 
non  è  puro  però,  nè  si  è  cercato  di  purificarlo  ulteriormente.  Se  ne  fece 
tuttavia  l’analisi  per  vedere  se  fosse  un  mono  o  un  bis-azojodopirrolo. 

All’analisi  si  ottennero  i  dati  seguenti  : 

Gr.  0,0838  di  sostanza  diedero  cc.  8,4  di  N  a  16°, 5  e  737  mm. 

trov.  °/o:  N  11,10. 

per  C,6H()N5Br2I,  cale.  :  10,22. 

per  Cl0HriN;iBrIs  cale.  :  6,68. 
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Per  cui  il  prodotto  in  questione  è  senza  dubbio  il  bis-p.bromo- 
benzolazodijodopirrolo. 

b)  Eptajododipirrile.  —  Gr.  0,50  di  eptajododipirrile  trattati  come 
sopra  col  sale  di  diazonio  ottenuto  da  gr.  0,3  di  p.bromoanilina,  det¬ 
tero  un  precipitato  rosso  abbondante. 

Procedendo  come  sopra,  si  ottiene  un  prodotto  rosso  cristallino  che 
si  decompone  a  251°,  con  sviluppo  di  vapori  violetti  di  jodio.  Una  mi¬ 
scela  in  parti  uguali  con  quello  ottenuto  dall’jodolo,  si  decompone  pure 
a  259°;  si  può  perciò  ritenere  che  anche  questo  prodotto  sia  bis-a-a'p.- 
bromobenzol-azodijodopirrolo. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Istituto  di  Stadi  Superiori. 

^  Settembre  1922. 


SCAGLIARMI  G.  e  saladini  Giuseppina.  -  Azioni  chimiche  della 
luce. 

t 

A utossidazioni  indirette.  —  Ciamician  e  Silber  (*)  osservarono  che 
non  tutti  i  composti  organici  sono  attaccabili  dall’ossigeno,  ma  che  tut¬ 
tavia  i  corpi  autossidabili  possono  rendere  attivo  l’ossigeno  di  modo 
che  se  v’è  presente  una  sostanza  di  per  sè  non  autossidabile  questa 
può  venire  ossidata.  Si  ha  in  questo  caso  una  autossidazione  indiretta 
nella  quale  si  ammette  la  formazione  intermedia  di  un  perossido  che 
.agirebbe  o  sulla  sostanza  stessa  o  su  altre  che  non  sono  in  grado  or¬ 
dinariamente  di  fissare  l’ossigeno.  Una  esperienza  che  illustra  assai 
bene  la  teoria  dell’autossidazione  indiretta  è  quella  notissima  della  ben- 
zaldeide  cui  si  aggiunga  una  soluzione  di  carminio  d’indaco.  Quest’ul- 
tima  di  per  sè  non  autossidabile  si  scolora  assai  presto  per  la  presenza 
della  benzaldeide,  massimo  se  esposta  alla  luce  solare. 

Sulla  reciproca  influenza  di  sostanze  organiche  nell’autossidazione 
alla  luce  sono  state  fatte  interessanti  esperienze  da  H.  Snida  (2)  e  da 
A.  Benrath  e  A.  Meyer  Questi  ottennero  dal  fenantrenchinone  che 
non  è  autossidabile  l’acido  difenildicarbonico  in  presenza  di  toluolo  e 
degli  xiloli  che  lo  sono  invece  in  alto  grado.  Benrath  e  Meyer  (1.  c.) 
ammettono  la  formazione  di  un  composto  intermedio  di  addizione,  che 
sarebbe  atto  a  fissare  l’ossigeno,  scomponendosi  nell’acido  difenildicar¬ 
bonico  ed  in  aldeide  benzoica.  Questa  spiegazione  peraltro  non  è  da  tutti 
accettata,  anche  perchè  le  esperienze  per  la  loro  natura  furono  sempre 
dirette  all’identificazione  dei  prodotti  finali  e  non  ni  poterono  osservare 
che  raramente  le  reazioni  intermedie. 

Noi  abbiamo  studiato  il  comportamento  alla  luce  in  presenza  di 
sostanze  autossidabili  del  fencone  e  del  pinene  (che  da  soli  mostrarono 
-di  non  subire  l’autossidazione)  e  precisamente  abbiamo  analizzato  i  pro- 

(l)  Rendi  a(Cad.  Lincei,  22.  II,  470.  (2)  Monatsh  33,  1277.  (*)  Ber.  45  2707. 
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dotti  formatisi  dal  fencone  per  azione  di  tpluolo  e  di  ossigeno,  e  quelli 
del  pinene  per  azione  di  acido  ossalico  ed  ossigeno. 

Il  feneone  venne  inoltre  esposto  alle  luce  con  ossigeno  ed  alcool  ; 
però  non  per  tentarne  l’ossidazione  a  mezzo  di  quest’ultimo  essendo 
noto  che  neppur  l’alcool  è  di  per  sè  direttamente  autossidabile.  £’  op¬ 
portuno  ricordare  in  proposito  che  Ciamician  e  Silber  (4)  studiarono 
alcuni  anni  or  sono  il  comportamento  alla  luce  della  miscela  feneone, 
alcool  e  acqua  in  ambiente  quasi  del  tutto  privo  d’aria.  Essi  ottennero 
grande  sviluppo  di  ossido  di  carbonio,  e  poterono  identificare  piccole 
quantità  di  un  idrato  del  feneone  della  formula  bruta  C*0H18O,.  Era  in¬ 
teressante  quindi  vedere  quale  azione  avesse  l’ossigeno  sulla  miscela 
fencone-alcool  e  se  ed  in  qual  misura  l’idrato  di  cui  sopra  fosse  su» 
scettibile  di  ossidazione  ;  a  questo  scopo  appunto  mirava  la  nostra  su 
accennata  ricerca. 

Fencone  e  toluolo.  —  L’esposizione  alla  luce  venne  fatta  in  otto  pal¬ 
loni  della  capacità  di  5  litri,  pieni  di  ossigeno  e  contenenti  ciascuno 
gr.  4,7  di  fencone  e  gr,  4  di  toluolo,  gr.  100  di  acqua  dal  19  Febbraio 
1919  al  18  Gennaio  1920.  Si  osservò  all’apertura  forte  pressione  e  pre¬ 
senza  di  anidride  carbonica  nel  contenuto  gassoso  dei  matracci  fatto 
gorgogliare  in  acqua  di  barite.  L’olio  separato  dalla  resina  accusava 
reazione  acida  che  venne  neutralizzata  da  c.  c.  93,9  di  carbonato  so¬ 
dico  (Vi).  Fu  liberato  per  distillazione  in  corrente  di  vapor  d’acqua, 
dal  fencone  e  dal  toluolo  rimasto  inalterato.  Si  riprese  con  poca  acqua 
il  residuo  acidificato  con  acido  solforico  diluito,  e  di  nuovo  posto  a  di¬ 
stillare  in  corrente  di  vapor  d’acqua.  Nell’estrazione  eterea  del  distil¬ 
lato  furono  trovati  gr.  9,3  di  acido  benzoico  p.  fi  119°.  Si  neutralizzò 
i\  residuo  di  queste  estrazioni  con  carbonato  sodico  (Vi)  e  svaporato  a 
secchezza,  venne  acidificato  con  acido  solforico  diluito  ed  estratto  con 
etere  :  si  riconobbe  la  presenza  di  acido  acetico. 

trov.  °/o  Ag:  64,11. 

per  CH3COOAg  cale.  :  64,63. 

Ogni  altro  tentativo  di  identificazione  degli  eventuali  prodotti  di 
ossidazione  ebbe  esito  negativo. 

Fencone  ed  alcool.  —  L’esposizione  alla  luce  fu  fatta  in  dieci  pal¬ 
loni  della  capacità  di  5  litri  pieni  di  ossigeno  e  contenenti  ciascuno 
gr.  4,7  di  fencone,  gr.  12  di  alcool,  gr.  100  di  acqua  dal  19  Febbraio 
1919  al  21  Aprile  1920. 

Si  notò  all’apertura  come  nel  caso  precedente  forte  pressione  e 
presenza  di  anidride  carbonica.  11  liquido  aveva  reazione  fortemente 
acida  che  venne  neutralizzata  da  112  c.c.  di  carbonato  sodico  (s/,).  Di¬ 
stillandolo  in  corrente  di  vapor  d’acqua  si  separarono  gr.  8  di  fencone, 
e  gr.  6  di  un  liquido  bollente  tra  83°-85°  e  che  seccato  su  cloruro  di 
calcio  sino  a  peso  costante  e  distillato  di  nuovo  bolliva  precisamente 

• 

(4)  Rend.  accad.  Lincei  19  1.  .">97. 
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a  83°.  Per  esso  i  dati  di  analisi  furono  i  seguenti  :  C.  49,39  °/#, 
H.  11,32  °/t  che  tuttavia  non  ci  condussero  alla  determinazione  di  al¬ 
cuna  formula. 

Il  residuo  della  prima  distillazione  si  evaporò  ottenendo  gr.  4,3348 
di  sostanza  grezza  ma  ben  cristallizzata  solubile  in  gran  parte  nell’al¬ 
cool.  I  cristalli  solubili  in  alcool  si  rivelarono  all’analisi  formati  da 
gr.  3.9920  di  acetato  sodico  ;  quelli  insolubili  formati  da  gr.  0,1872  di 
ossalato  sodico.  La  piccola  quantità  di  questo  prodotto  è  probabilmente 
dovuta  al  fatto  che  l’acido  ossalico  si  trasforma  per  autossidazione  alla 
luce  in  anidride  carbonica  e  acqua. 

trov.  %  Ag:  61,61. 

per  CHjCOOAg  cale.  :  64,63. 

trov.  °/0  Ag  :  71,20. 

per  (COO)2  Ags  cale.  :  71,03. 

Come  si  è  detto  nè  l’alcool  nè  il  fencone  si  ossidano  direttamente  ; 
esponendoli  insieme  all’azione  dell’ossigeno  e  della  luce  abbiamo  otte¬ 
nuto  acido  acetico  ed  ossalico.  Bisogna  ammettere  pertanto  che  si  formi 
un  prodotto  di  condensazione  fra  fencone  ed  alcool  che  facilmente  si 
autossidi  alla  luce.  Però  non  si  è  potuto  riscontrare  tale  composto  e 
così  pure  non  si  è  rinvenuto  l’idrato  di  fencone  cui  precedentemente 
accennammo. 

Pinknk  kd  acido  ossalico.  —  L’esposizione  alla  luce  del  pinene 
venne  fatta  entro  matracci  della  capacità  di  5  litri  pieni  di  ossigeno 
contenenti  ciascuno  gr.  4,5  di  pinene,  gr.  3  di  acido  ossalico  gr.  100  di 
acqua  dal  19  Febbraio  1919  al  21  Maggio  1921. 

Notammo  all’apertura  forte  pressione  e  presenza  di  anidride  car¬ 
bonica.  L’analisi  dei  prodotti  di  autossidazione  del  pinene  dette  risul¬ 
tati  quasi  negativi  essendo  gran  parte  del  pinene  e  dell’acido  ossalico 
rimasta  inalterata  ed  essendosi  anche  formata  abbondantissima  resina. 
Tralasciamo  per  questo  un’esposizione  dettagliata  delle  operazioni  ana¬ 
litiche  per  ricordare  che  si  potè  identificare  solamente  acido  acetico. 

Condensazioni.  Tra  le  trasformazioni  fotochimiche  di  cui  si  occu¬ 
parono  Ciamician  e  Silber  importantissime  sono  le  ricerche  sulle  con¬ 
densazioni  determinate  dalla  luce.  Per  la  letteratura  in  proposito  ri¬ 
mandiamo  alla  memoria  originale  di  detti  autori  (*'). 

Noi  abbiamo  studiato  il  comportamento  alla  luce  dell’acetone  con 
alcuni  alcooli  della  serie  dei  terpeni  e  precisamente  :  geraniolo,  mentolo, 
idrato  di  terpina,  borneolo.  Scopo  della  ricerca  era  di  vedere  se  l’ace¬ 
tone  desse  con  questi  composti  oltre  ai  pinaconi,  prodotti  di  conden¬ 
sazione  più  complessi.  Mentre  la  seconda  nostra  previsione  è  stata  del 
tutto  negativa,  l’altra  ha  avuto  conferma  essendosi  riscontrati  prodotti 
di  condensazione  pinaconica.  Non  si  ebbe  nessun  prodotto  di  conden¬ 
sazione  fra  acetone  e  idrato  di  terpina. 

(5)  Mem.  K.  Acc.  Scienze  Istit.  Bologna,  [71-  2,  55. 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI.  10 
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Acetone-geràniolo.  —  L’esposizione  alla  luce  della  soluzione  di  ace¬ 
tone  e  geraniolo  venne  fatta,  in  tubo  contenente  gr.  79.7  di  acetone  e 
gr.  53  di  geraniolo,  dal  2  Febbraio  1919  al  1  Marzo  1920.  Aprendo  il  tubo 
non  si  osservò  pressione  notevole.  Si  sottopose  il  contenuto  del  tubo  alla 
distillazione  frazionata  che  dette  gr.  63  di  acetone  e  gr.  32  di  geraniolo 
rimasti  inalterati,  più  un  residuo  costituito  da  un  liquido  oleoso  e  gialla¬ 
stro.  Questo  residuo  raccolto  con  etere  si  distillò  frazionatamente  a  pres¬ 
sione  ridotta  per  evitarne  la  decomposizione.  La  porzione  principale 
separata  alla  pressione  di  14  mm.  passava  fra  206°  e  230°;  sottoponen¬ 
dola  ad  una  accurata  rettificazione  si  ottenne  una  parte  che  distillava 
tra  208°-210°  a  14  mm.  della  densità  di  0.96. 

I  dati  di  analisi  hanno  condotto  alla  formula 


(CH,),-C  :  CH — CHj — CH2— C=>CH — CH  — C:(CH3)t 

I  I  I 

ch3  oh  oh 

trov.  °/0  C:  73,95;  H  11,72. 

per  C13H240^  cale.  :  73,53;  11,40. 

Acetone-mentolo.  —  La  soluzione  del  mentolo  in  acetone  venne 
«sposta  alla  luce  in  un  tubo  contenente  gr.  59  di  acetone  e  gr.  25  dì 
mentolo  dal  21  Febbraio  1919  al  5  Marzo  1920. 

Aprendo  il  tubo  non  si  osservò  pressione.  Come  nel  caso  prece¬ 
dente  si  sottopose  il  contenuto  alla  distillazione  frazionata  che  diede 
per  risultato  gr.  52.5  di  acetone  e  gr.  23  di  mentolo  rimasti  inalterati, 
più  un  residuo  giallo  oleoso  non  distillatile  a  pressione  ordinaria  senza 
decomposizione.  Si  sottopose  quest’  ultimo  a  distillazione  frazionata  a 
pressione  ridotta  ottenendo  una  parte  che  a  pressione  di  13  mm.  distil¬ 
lava  fra  l459-200°.  Da  questa  per  ulteriore  rettificazione  si  separò  una 
porzione  che  passava  fra  197°-200°  alla  pressione  di  15°  mm.  e  della 
densità  di  0.95.  L’analisi  di  questo  composto  ha  condotto  alla  formula  : 


CH 


H2C 

H,C 


/ 


CI1 


CH, 


C— C(OH)  :(CH3)2 


\/\ 

CH  \ 

OH 


(CH3)3:CH 


trov.  7U  :  C  73,37;  Il  12.4. 
per  C13Ht0O2  cale.  :  72,84;  12,23. 

Aobtone-borneolo.  —  L’esposizione  alla  luce  dell’acetone  con  bor- 
neolo  venne  fatta  in  un  tubo  contenente  gr.  30  di  borneolo  e  gr.  55  di 
acetone  dal  21  Febbraio  1919  all’ 11  Marzo  1920. 
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All’apertura  del  tubo  non  si  osservò  pressione.  Si  sottopose  il  li¬ 
quido  alla  distillazione  frazionata  ottenendo  gr.  45  di  acetone  e  gr.  24 
di  borneolo  rimasti  inalterati,  più  un  residuo  bruno  e  denso  non  ulte¬ 
riormente  frazionabile  senza  decomposizione  a  pressione  ordinaria.  Si 
sottopose  la  soluzione  eterea  di  quest’ultimo  alla  distillazione  frazio¬ 
nata  a  pressione  ridotta.  La  parte  principale  che,  alla  pressione  di  20 
mm.'  passava  a  160°  di  densità  0,99,  era  formata  come  nei  casi  prece¬ 
denti  dal  prodotto  di  condensazione  corrispondente  alla  formula: 

H,C - CH - CEj 

•!  I  : 

CH3-C-CH3 

!  ! 

H.,C - C  -  -C — 

!  I 

ch3  oh 

trov.  %:  C  74,06;  H  11,08. 
per  C„H24Ot  cale.  :  73,53;  11,39. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Geo.  della  R.  Università.  Ottobre  1922. 


ch3 

I 

C-OH 

I 

ch3 


scagliarmi  G.  e  TARTARINI  G.  —  Rodanati  complessi  di  ele¬ 
menti  trivalenti. 


Per  gli  elementi  trivalenti  il  tipo  pentacido-acqua  è  molto  frequente 
come  lo  provano  i  seguenti  complessi  : 


Però  in  tutti  questi  composti  il  residuo  acido  è  un  alogeno  od  un 
gruppo  (CN)  non  mai  un  gruppo  (SCN).  Difatti  nella  bibliografia  dei  ro¬ 
danati  di  H.  Grossmann  (*)  i  solfocianati  complessi  degli  elementi  tri¬ 
valenti  Al — Cr — Fe — Bi — Vd  sono  tutti  esacidosali. 


(*)  P.  Walden ,  Z.  anorg.  aligera.  Chem.  7,  331.  (2)  K.  Schaefer  e  F.  Hein 

Z.  anorg.  aligera.  Chem.  100,  268.  (3)  R .  Weinlahd ,  Einfuhrung  in  die  chemie  dei* 

Komplex  Verbindungen.  (4)  Z.  anorg.  allgem.  Chem.,  37,  442. 
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Rosenheim  e  Cohu  (°)  tentarono  di  preparare  cromi,  rodanati  con  un» 
un  rapporto  diverso  da  g’  ma  senza  risultato. 


Appatengono  pure  al  tipo  degli  esacidosali  i  rodanati  complessi  pre¬ 
parati  in  seguito  dal  Chilesotti  (6),  cioè  il  molibdorodanato  potassico- 
K4Mo"(SCN)e.4HiO,  ed  i  rodanati  del  titanio  trivalente  di  StUhler  (7). 

Soltanto  nel  1921  Niels  Bjerrum  (8)  studiando  la  reazione  tra  i  sali- 

s 

di  cromo  ed  i  solfocianati  alcalini  mise  fuori  di  dubbio  che  prima  dr 
arrivare  all’anione  fCr'"(SCN)6]"  si  formano  tutti  i  termini  intermedi  e 
fra  gli  altri  anche  l’anione  con  cinque  SCN.  I  pentarodanati  si  formano 
anche  per  decomposizione  degli  esarodanati  in  soluzione  acquosa  a 
caldo  e  specialmente  sotto  l’azione  della  luce.  Difatti  le  soluzioni  di 
KaCrfSCNJ^HjO  preparate  di  recente  non  reagiscono  col  nitrato  fer¬ 
rico  ;  dopo  alcune  ore  però,  specialmente  se  le  soluzioni  sono^state  scal¬ 
date  od  esposte  alla  luce,  dànno  una  intensa  reazione  coi  sali  ferrici. 
Ciò  prova  che  si  sono  formati  ioni  (SCN)'  per  demolizione  dell’anione- 
fCr,w(SCN)6]w.  Il  Bjerrum  (1.  c.)  potè  dimostrare  che  in  tali  condizioni 
si  forma  il  pcntarodanato  e  potè  isolarlo  sotto  forma  di  sale  di  chino¬ 
lina,  dopo  di  avere  eliminato  l’esarodanato  pure  sotto  forma  di  sale  di 
chinolina  meno  solubile  dell’altro.  Detto  sale  di  chinolina  ha  la  for¬ 
mula  : 

(C8H,N.H),  Cr(SCN)5.2H,0 


Delle  due  molecole  di  acqua  una  sene  va  per  esiccazione  su  cloruro- 
di  calcio,  l’altra  non  viene  eliminata  nemmeno  su  acido  solforico.  La 
sostanza  deve  dunque  contenere  un  pentarodanato  acquo-jone. 


Ciò  sta  in  accordo  col  numero  di  coordinazione  del  cromo  che  di 
regola  è  sei. 

Scopo  di  queste  ricerche  fu,  riprendendo  il  tentativo  fallito  di  Ro¬ 
senheim  e  Cohn  (1.  C.)  di  preparare  rodanati  complessi  di  elementi  tri¬ 
valenti  in  cui  venisse  a  variare  il  rapporto  fra  metallo  e  radi¬ 
cale  SCN. 

Seguendo  le  direttive  di  Niels  Bierrura  (1.  c.),  intervenendo  cioè  a 
caldo  ed  in  presenza  di  un  acido  potemmo  così  ottenere  un  altro  acquo- 
cromipentarodanato  di  esametilentetramina  della  formula  : 


(CcN4Hlt.H)j,Cr(SONì;i.2HgO 

Evidentemente  anche  in  questo  sale  una  molecola  d’acqua  fa  parte 
dell’anione  complesso  e  perciò  è  legata  per  coordinazione,  assieme  a. 
cinque  radicali  SCN,  al  cromo  centrale  : 


H  Z.  anorg.  allgem.  chem.,  27,  293.  ( r )  Gazz.  chini.  Ital.,  34  (li),  493.  Q)  Ber. 
38,  2626.  (*)  Z.  anorg.  allgem.  chem.,  1 19  39.  (,J)  G.  Scagliarini ,  Atti  accad.  Lincei,. 
27,  1, 44ó. 
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(CaN4H18.H), 


Cr 


OH. 

•;sex)J 


•  H.,0 


Tuttavia  gli  esarodanati  del  cromo  si  dimostrano  assai  stabili,  tanto 
■è  vero  che  per  demolirli  occorre  intervenire  con  reagenti  chimici  molto 
■energici,  e  come  uno  di  nói  ha  dimostrato  (*)  l’acido  cromisolfocianico 
<la  cui  derivano  è  di  per  sé  un  complesso  assai  resistente  e  con  ener¬ 
gico  carattere  acido.  Perciò  bisognò  ricorrere  agli  esarodanati  di  Vd, 
Fe,  Al  che  formando  esacidosali  meno  stabili,  più  facilmente  si  sarebbe 
riusciti  a  demolire  gradualmente  l’anione  complesso.  C’era  anzi  d'atteitf 
dersi  che  giù  ih  soluzione  acquosa  sufficientemente  diluita  esistesse 
tutta  una  serie  di  complessi  già  in  parte  demoliti,  nei  quali  ai  residui 
SCN  fossero  sostituite  molecole  di  acqua  e  ciò  appoggiato  anche  dal 
fatto  che  quando  dalle  soluzioni  acquose  e  acidificate  dei  ferrirodanati 
si  voglia  estrarre  con  Fetere  l’acido  relativo  si  ottiene  costantemente 
Fe(SCN)3  O. 

Queste  previsioni  ebbero  piena  conferma  sperimentale  ;  difatti  una 
soluzione  diluita  di  vanadirodanato  ammonico  contiene  almeno  un  pen- 
tacquosale  che  si  può  mettere  in  evidènza  trasformando  il  sale  di  am¬ 
monio  in  quello  di  esametilentetramina  che  è  poco  solubile  ed  ha  la 
formula  : 


» 


(CaN4H„H), 


OH, 

(SCN)5J 


.H,0 


4  * 


1  ferrirodanati  alcalini  in  soluzione  acquosa  contengono  un  acquo- 
ferri pentarodanato  e  un  acquoferritrirodanato  ai  di  cui  sali,  rispettiva¬ 
mente  di  esametilentetramina  e  di  caffeina  spettano  le  formule  : 


(CaN4H1?.H), 


(C8N4H10O,.H), 


Fe 


Fe 


OH, 

(SCN),. 

OH,] 

(OH), 

(SCN)àJ 


L’esarodanato  di  alluminio  è  probabilmente  del  tutto  demolito  dal¬ 
l’acqua,  tanto  che  se  alle  sue  soluzioni  si  aggiungono  soluzioni  di  esa¬ 
metilentetramina  si  ha  precipitato  di  solfocianato  della  base  organica. 


Acquocromipeotarodanato  di  esametilentetramina 
Cromiesarodanato  di  esametileotetramioa. 

» 

Trattando  soluzioni  diluite  di  cromirodanato  d’ammmonio  e  di  sol¬ 
fato  di  esametilentetramina  si  ottiene  un  precipitato  cristallino  di  color 
lilla  pallido  che  esaminato  al  microscopio  si  presenta  costituito  da  due 

(i0)  Rosenheim  e  Cohn,  Z.  anorg.  aligera,  chetn.  27,  300. 
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#  Cr  1 

forme  di  cristalli.  Il  rapporto  ò7Trr  risaltò  differente  da  ^-.Evidentemente 

si  trattava  di  esarodanato  di  esametiientetramina  inquinato  di  penta- 
ròdanato.  Per  separarli  si  riccorse  al  metodo  di  Bjerrum  (1.  c.)  trasfor¬ 
mando  buona  parte  di  esarodanato  di  esametiientetramina  in  pentaro- 
danato  per  mezzo  dell’acido  solforico  diluito,  poi  precipitando  fraziona¬ 
tamente  usufruendo  della  maggior  solubilità  del  pentarodanato.  Si  sciol¬ 
sero  all’uopo  gr.  2,95  di  cromirodanato  di  ammonio  e  gr.  1.45  di  sol- 
focianato  di  ammonio  in  10  c.c.  di  acqua  e  si  scaldarono  per  due  giorni 
a  50°.  Dopo  raffreddamento  si  aggiunsero  150  c.c.  di  acqua  e  16  c.c. 
di  acido  solforico  (4N).  Nella  soluzione  cosi  formata  si  fecero  arrivare 
gradualmente  28  c.c.  di  una  soluzione  normale  di  solfato  di  esameti- 
lentetramina,  separando  cosi  completamente  l’esarodanato.  Mediante 
altra  soluzione  di  esametiientetramina  si  ottenne  il  pentarodanato  suf¬ 
ficientemente  puro.  I  cristalli  color  violetto  filtrati  alla  pompa,  vennero 
seccati  fra  carta  da  filtro,  e  sottoposti  all’analisi  : 

trov.°/0  Cr  7.82;  SCN  43.56;  N(totale)  27.12. 
per  (C6H„N4.H)j[Cr(SCN)50H2JH,0  cale.  7.86;  43.94;  27.56. 

L’esarodanato  che  si  può  ottenere  in  grado  di  maggiore  purezza 
partendo  dalle  soluzioni  di  cromirodanato  ammonico  e  di  acetato,  anzi¬ 
ché  di  solfato,  di  esametiientetramina  si  presenta  in  cristalli  colorati 
in  violetto-pallido.  Filtrati  alla  pompa  e  seccati  su  carta  da  filtro  fu¬ 
rono  analizzati: 

trov.  °/0  :  Cr  6.29  ;  SCN  42.08. 
per  (C8H12N4.H)3[Cr(SCN)6]  cale.  :  6.31  ;  42.29. 


Acqaovanadipeotarodauato  di  esametiieatetramiaa. 

Si  prepara  sciogliendo  a  freddo  gr.  3  di  vanadi rodanato  ammonico 
di  recente  preparato  in  10  cc.  di  acqua  aggiungendo  a  freddo  gr.  3.5 
di  esametiientetramina  disciolti  in  20  cc.  di  acqua.  Si  formano  subito 
minuti  cristallini  di  color  marrone  chiaro,  che  vennero  filtrati  alla 
pompa,  lavati  con  alcool  in  cui  sono  poco  solubili  e  seccati  su  carta 
da  filtro  : 

trov.  %  :  Vd  7.66  ;  S  24.34  :  H*0  2.69. 
per  (C6H1,N4.H)JVd(SCN)5OH,]HtO  cale.:  7.73;  24.30;  2.73. 

L’acqua  fu  determinata  dalla  perdita  in  peso  subita  dal  sale  tenuto 
nel  vuoto  su  acido  solforico. 


Acquoferripentarodaaato  di  CMmetileotetraniiaa. 

Si  ottiene  trattando  a  freddo  una  soluzione  concentrata  di  nitrato 
ferrico  (una  molecola)  e  di  solfocianato  ammonico  (cinque  molecole)  con 
una  soluzione  pure  concentrata  di  acetato  di  esametiientetramina  (due 
molecole).  Il  ferrirodanato  si  separa  tosto  in  bei  cristalli  di  un  verde 
cupo  quasi  nero  solubili  in  acqua  e  alcool.  Filtrati  alla  pompa  vennero 
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messi  ad  asciugare  fra  carta  da  filtro.  I  risultati  analitici  sono  qua  sotto' 
riportati  : 

trov.  °/0  :  Fe  8.79;  S  25.09;  N(totale)  28.09. 
per  (C«HltN4.H)4[Fe(SCN)5OH,]  cale.:  8.63;  24.79;  28.16L 

Acquoferritrirodanato  di  caffeina. 

Si  ottiene  analogamente  a  quello  di  esametilentetramina  trattando' 
una  soluzione  concentrata  e  a  freddo  di  nitrato  ferrico  e  solfocianato 
ammonico  con  una  soluzione  satura  di  acetato  di  caffeina.  Il  ferriroda- 
nato  si  separa  in  bei  cristalli  tavolari  color  mosca  d’oro  solubili  in 
acqua  e  alcool.  Filtrati  alla  pompa  vennero  seccati  fra  carta  da  filtro  e 
sottoposti  all’analisi. 

trov.  °/0:  Fe  8.36;  SCN  25.81;  N(totale)  23.08. 
per  (C8H10NA  H)4[Fe(SCN),(OH)4OHi]  cai.  8.30;  25.91;  22.92. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Ottobre  1922. 


CfUSA  r.  e  parisi  E.  —  Sui  perossidi  delle  monossime. 

In  diverse  occasioni  uno  di  noi  (R.  Ciusa)  ebbe  a  far  notare  l’ana¬ 
logia  delle  aldossime  cogli  aldofenilidrazoni  (*). 

C6H5CH:N — O  C,HsCH:N.NC6H5 

I  ! 

H  H 

Partendo  da  questo  concetto  siamo  stati  indotti  ad  occuparci  dei 
perossidi  delle  aldossime  che  corrisponderebbero  assegnando  ad  essi 
la  costituzione  comunemente  ammessa  agli  idrotetrazoni.  I  perossidi 
delle  aldossime,  specie  dopo  le  ricerche  di  Wieland  (*)  e  Robin  (3)  e 
quelli  più  recenti  di  Angeli  (4)  e  Ponzio  (5)  a  parer  nostro  vanno  acqui¬ 
stando  un’importanza  speciale. 

In  questa  Nota,  tanto  per  prendere  data,  ci  occupiamo  della  pre¬ 
parazione  e  della  scomposizione  del  perossido  della  m-nitrobenzaldos- 
sima,  riservandoci  di  studiare  sotto  lo  stesso  punto  di  vista  gli  altri 
perossidi,  nonché  di  trattare  la  questione  della  loro  costituzione. 

Preparazione  del  \ perossido  della  m-nitrobenzaldossima.  —  Il  metodo 
migliore  per  ottenere  il  perossido  della  m-nitrobenzaldossima  è  quello 
di  far  gorgogliare  nella  soluzione  eterea  dell’ossima  una  lenta  corrente 
di  anidride  nitrosa.  Il  precipitato  che  si  forma  dopo  qualche  tempo 

(*)  Rend.  aocad.  Lincei  17,  I,  840;  Gazz.  chim.  ital.  51,  II,  125.  (*)  Ann. 
-358,  36.  (3)  Ann.  chim.  16,  77  (1921).  (*)  Rend.  accad.  Lincei  1911  (I)  p.  546 
(e  ancora  Gazz.  chim.  ital.  46,  II,  67  riassunto  di  tutti  i  lavori).  (:>)  Gazz.  chim. 
ital.  36,  II,  287  (1906);  Gazz.  chim.  ital.  51,  II,  213  (1921);  52, 1,  285,  289;  II,  14Ó 
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avato  abbondantemente  con  etere  e  seccato  nel  vuoto  su  acido  solfo¬ 
rico  fonde  a  131°  ;  per  cristallizzazióne  dal  cloroformio  (a  questo  scopo 
una  piccola  quantità  di  perossido  secco  si  Scioglie  a  50°  in  cloroformio 
ed  alla  soluzione  si  aggiunge  un  egual  volume  di  alcool)  il  punto  di 
fusione  non  cambia.  Questo  punto  di  fusione  coincide  con  quello  trovato 
da  Ponzio  (6)  mentre  Minunni  ed  R.  Ciusa,  che  avevano  studiato  l’os¬ 
sidazione  delle  ossime  con  nitrito  d’amile  (*),  avevano  ottenuto  un  punto 
di  fusione  di  1051’,  e  Franzen  e  Zimmermann  124°  (*). 

Avendo  ripetuto  la  preparazione  con  nitrito  d’amile,  abbiamo  riot¬ 
tenuto  il  punto  di  fusione  131°.  L’unico  modo  di  spiegare  queste  dif¬ 
ferenze  nel  punto  di  fusione  è  quello  di  ammettere  che  la  m-nitroben- 
zaldeide  impiegata  dai  detti  ricercatori  fosse  più  o  meno  inquinata  dei 
suoi  isomeri. 

Il  punto  di  fusione  del  perossido  della  m-nitrobenzaldossima  è 
quindi  131°.  Questo  perossido  è  insolubile  in  quasi  tutti  i  solventi,  ad 
eccezione  del  cloroformio  dove  è  un  poco  solubile  e  nel  benzolo  nel 
quale  si  scioglie  un  pò  più  che  negli  altri  solventi.  Per  riscaldamento 
negli  ordinari  solventi  passa  lentamente  in  soluzione,  ma  scomponendosi. 

Per  aggiunta  di  fer  rida  miro  potassico  alla  soluzione  dell’ossima  in 
potassa  al  5  %  abbiamo  ottenuto  piccole  quantità  di  perossido  ;  il  pro¬ 
dotto  principale  è  però  una  sostanza  che  cristallizza  dall’alcool,  dal¬ 
l’acido  acetico  o  dal  ligroino  e  fonde  a  168°-169°.  Assieme  a  questa  si 
può  isolare  facilmente  una  terza  sostanza  assai  meno  solubile,  e  che 
cristallizzata  dall’acido  acetico  glaciale  bollente,  fonde  a  184°. 

La  sostanza  fondente  a  168u-169°  non  è  altro  che  il  di-m-nitrofe- 
nilfuro-a,b-diazolo  ottenuto  già  da  Minunni  e  Ciusa  (1.  c.),  Ponzio  (I.  c.) 
e  Stieglitz  (B)  ed  altri  (10).  mentre  la  sostanza  fondente  a  184°  è  il  co¬ 
sidetto  perossido  della  di-m-nitrobenzildiossima  (vedi  più  avanti). 

Anche  per  azione  de\V  ipoclorito  sodico  nella  soluzione  alcalina  del- 
l’ossima,  si  ottengono  piccole  quantità  di  perossido,  assieme  a  grandi 
quantità  del  furodiazolo  fondente  a  168°-169°  (“).  Prima  di  studiare  i 
prodotti  della  scomposizione  del  perossido  in  questione  ci  è  parso  con¬ 
veniente  riconoscere  i  prodotti  che  si  formavano  contemporaneamente 
al  perossido  nell’azione  dell'anidride  nitrosa  sulla  soluzione  eterea  del- 
l’ossima,  tanto  più  che  tali  prodotti  sono  gli  stessi  che  si  riscontrano 
nella  scomposizione  (l?). 

(°)  Atti  accad.  di  Torino  41,  1905-liK)6  (2  Note).  (7)  Rend.  acead.  Lincei  818 
(1905).  (*)  J.  prakt.  Chem.  73,  253(1906).  (9)  Ber.  22,  3158.  (l0)  Krnmmcl  Ber. 

28,  2231.  (u)  Non  abbiamo  provato  il  metodo  di  Robin  (carbonato  sodico  e  jodio)  I.  c. 

(lt)  Bisogna  notare  che  per  avere  un  buon  rendimento  in  perossido  è  bene  far 
agire  l’acido  nitroso  sulla  soluzione  eterea  secca  dell’ossima  lino  a  che  il  precipitato 
non  aumenta  ulteriormente.  Se  si  continua  a  far  agire  l’anidride  nitrosa  il  precipitato 
si  ridiscioglie. 

Evidentemente  è  del  massimo  interesse  studiare  i  prodotti  che  si  formauo  in 
queste  condizioni  di  esperienza  ossia  quando  si  fa  agire  l'acido  nitroso  fino  a  spari- 
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A  questo  scopo  l’etere  della  reazione,  dopo  eliminato  il  perossido 

v 

per  filtrazione,  fu  estratto  prima  con  soluzione  di  carbonato  sodico,  poi 
con  soluzione  di  potassa. 

La  soluzione  di  carbonato  sodico  si  colora  immediatamente  in  rosso 
intenso,  poi  mentre  la  colorazione  sparisce  la  soluzione  diventa  torbida, 
e  lascia  depositare  un  abbondante  precipitato  che  filtrato  e  lavato  viene 
cristallizzato  dall’alcol  ;  una  parte  meno  solubile  cristallizza  dall’acido 
acetico.  Si  hanno  cosi  due  stanze  :  una  fondente  dopo  ripetute  cristal¬ 
lizzazioni  dall’alcool  a  166°-167u,  ed  una  seconda  che  fonde  a  184*. 

La  sostanza  fondente  a  167°  è  solubile  in  alcool  a  caldo,  dal  quale 
cristallizza  in  aghetti  bianchi  raggruppati  a  Stella,  poco  solubile  in 
etere  solubilissima  in  acetone,  benzolo  e  cloroformio.  É  il  di-m-nitro- 
turo-a,b-diazolo,  o  di-m-nitro-benzenilazossima  già  ottenuto  da  altri 
ricercatori  come  si  disse  : 

trov.  C  :  53,56  ;  H  :  2,92  ;  N  :  17,44 
per  C14H805N4  cale.  ■  :  53,84  ;  :  2  56  ;  :  17,95 

La  sostanza  fondente  a  184°  è  assai  poco  sotubile  nei  diversi  sol¬ 
venti  ad  eccezione  dell’acetone  e  dell’acido  acetico  glaciale  bollente,  dal 
quale  ultimo  solvente  cristallizza  sotto  forma  di  aghi  bianchi  e  rigidi  : 
è  il  cosidetto  perossido  della  di-m-nitro-benzildiossima. 

trov.  C:  51,03;  50,95;  H:  2,83  2,71  N:  17,16;  17,18 
per  C14H806N4  cale.  :  51,22;  :  2,43  :  17,07 

La  formazione  di  queste  due  sostanze  in  seno  alla  soluzione  e  la 
colorazione  rossa  assunta  da  questo  reattivo  fanno  pensare  alla  pre¬ 
senza  dell’acido  m-nitrobenzonitrolico  I  il  quale  in  ambiente  alcalino 
può  perdere  sia  acido  nitroso  sia  acido  nitrico  per  dare  origine  rispet¬ 
tivamente  all’ossido  del  m-nitrobenzonitrile  II  ed  al  m-nitrobenzoni- 
trile  III.  Alla  sua  volta  l’ossido  del  m-nitro  benzonitrile  reagendo  con 
se  stesso  (polimerizzazione)  (13)  oppure  col  m-nitrobenzonitrile  dà  ori¬ 
gine  rispettivamente  al  perossido  della  diossima  IV  ed  al  furo-ab- 
diazolo  V. 


NO, 

I 

NO,C6H4-C=N.OH 

I 


N02 — C6H4 — C  =  N  =  O  (“) 

II 


— HoJVo 


NO*— CflH4— C  =  N  III 


zione  del  precipitato  del  perossido.  Noi  abbiamo  iniziato  tali  ricerche  :  per  ord  pos¬ 
siamo  affermare  che  si  riesce  ad  isolare  assieme  ad  altre  sostanze  anche  il  m-nitro- 
benzonitrile.  (n)  Ber.  39,  2532,  vedi  anche  Werner  Ber.  27,  2193.  (u)  La  formula 

a  catena  aperta  degli  ossidi  dei  nitriti  I  spiega  perfettamente  la  loro  reattività  ; 
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NO*.C6H4.C  —  N  =  O  NO*C8H4  —  C  —  N 

!  O  O  (“) 
i  \/ 

NO<.CflH4.C  —  N  =  O  NOAH4  -  C  — N 

IV 


NO*.C„H4.C  -  _  N  -  O 

N  -e  C  —  CsH.NO* 


NO*C6H4C  =  Nv 

I  >0 

N  =  (X 


I 

C8H4N02 


Questo  modo  di  vedere  sta  in  accordo  da  una  parte  colla  instabi- 
.  lità  degli  acidi  nitrolici  aromatici  (17)  e  dall’altra  col  metodo  analogo 
di  comportarsi  delle  clorossime. 

Come  ha  trovato  Werner  (,8)  infatti  per  azione  degli  alcali  sulle 
clorossime  si  ottengono  attraverso  gli  ossidi  dei  nitrili  i  cosidetti  peros¬ 
sidi  delle  ossime. 


questi  ossidi  stanno  in  relazione,  come  risulta  dalia  formula  da  una  parte  coi  chetoni 
li  e  dall’altra  coll’ossido  di  azoto  III,  nonché  cou  i  composti  diazoici  IV. 


C--N— 0 

I 


^C=C— 0 

II 


N  N— 0 

111 


\c~N~N 

IV 


L’acido  fulminico  nella  sua  forma  tautomera  si  forma  appunto  dail’acido  inetil 
nitrolico  per  eliminazione  di  acido  nitroso. 


NO* 

/ 

H—C— N.OH 


HC:  ìN=0 


Molto  più  trasparente  apparisce  la  reazione  se  si  ammette  nelle  ossime  e  derivati,, 
secondo  il  Prof.  Angeli,  1’esistenza  del  gruppo  ^>C  =  NH  =  0  Rend.  accad.  Lincei 

31.  282.  (t5ì  A.  Angeli ,  Gazz.  chim.  ital.  46,  li,  300  (1916).  (,6)  Non  abbiamo 

trovato  tracce  dell’altro  isomero  di  m-nitrobenzeniloxoazossima  che  s)  può  immaginare 
formato  pure  dell’ossido  del  m-nitrobenzonitrile  per  polimerizzazione  :  non  è  impos¬ 
sibile  che  data  le  facili  scomponibilità  si  sia  trasformato  p.  es.  per  riduzione  nei 
furo-diazolo.  (17)  Wieland  and  Semper,  Ber.  39,  2522.  Facendo  agire  l’anidride 
nitrosa  sul.a  soluzione  eterea  dell’ossima  (ino  a  che  il  precipitato  di  perossido  for¬ 
mato  si  ridiscioglie  si  riesce  ad  isolare  dall’etere  della  reazione  anche  una  sostanza 
fondente  a  87°  che  dà  la  reazione  degli  acidi  nitrolici  e  che  in  ambiente  alcalino  si 
trasforma  nelle  due  sostanze  fondenti  rispettivamente  a  168°  e  184°.  (18)  Werner , 

Ber.  27,  2198;  B.  32,  1654  ;  32,  1975. 

Non  bisogna  dimenticare  che  molti  acidi  nitrolici  scomponendosi  spontaneamente 
danno  origine  ai  corrispondenti  ossidi  dei  nitrili,  e  questi  alla  loro  volta  ai  cosi 
detti  perossidi  delle  ossime.  ( Joritschilach ,  Ber.  28,  1214;  35,  153). 
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i 


2RC  ==  NOH  - 


— HCl 


2RC  -e  N=0 


000 (••) 
-  N 


La  soluzione  di  carbonato  sodico  dalla  quale  si  erano  separati  i 
due  composti  sudetti  acidificata  ed  estratta  con  etere,  cede  a  quest’ul¬ 
timo  solvente  una  sostanza  di  natura  acida,  che  altro  non  è  che  l’acido 
m-nitrobenzoico. 

trov.  %:  C  50,15;  H  3,10;  N  8,80. 

per  NOtC8H4.COOH  cale.  :  50  29  ;  2,99  ;  8,38. 

Quest’acido  cristallizza  dall’acqua  in  aghi  incolori  fondenti  infatti 
a  141°.  Il  punto  di  fusione  *non  muta  mescolando  l’acido  da  noi  isolato 
con  acido  m-nitrobenzoico  di  Kahlbaum.  Come  l’acido  m-nitrobenzoico 
sublima  formando  aghi  sottilissimi. 

L’etere  della  reazione  viene  ora  sbattuto  con  soluzione  di  potassa 
al  10%  ed  il  liquido  alcalino  saturato  con  anidride  carbonica;  per 
estrazione  con  etere  si  hanno  piccole  quantità  di  una  sostanza  fondente 
a  112°  che  per  la  sua  proprietà  abbiamo  considerato  come  la  m-nitro- 
benzaldossima  impura  (P.  F.  118°).  Per  acidificazione  si  hanno  ulteriori 
quantità  di  acido  m-nitrobenzoico.  L’etere  della  reazione  così  lavato 
con  carbonato  sodico  o  potassa  viene  fatto  evaporare  spontaneamente  : 
rimane  indietro  una  miscela  di  due  sostanze  ;  una  solubile  a  caldo  in 
alcool  dal  quale  cristallizza  sotto  forma  di  una  polvere  cristallina  fon¬ 
dente  a  147'M50°.  Per  ulteriore  cristallizzazione  il  punto  di  fusione 
non  cresce. 

Dall’analisi  si  hanno  numeri  che  concordano  con  quelli  richiesti  da 
un  isomero  del  furo-a,b -diazolo 

trov.  % :  17,64. 

per  cale.  :  17,95. 

Bamberger  e  Scheutz  (1J)  per  ossidazione  della  m-nitrobenzaldos* 
sima  col  reattivo  di  Caro  ottennero  appunto  una  sostanza  fondente  a 
147,5°-149,5°  e, che  essi  ritennero  come  la  m-nitrobenzenilazossima.  Si 
tratta  evidentemente  invece  di  un  isomero  ed  assai  probabilmente  del 
furazano  (furo-a, a- diazolo)  (*°). 

NO*CcH4  -  C  -  Nv 

I  >0  : 

N02C6H4-C  = 

La  parte  insolubile  in  alcool  bollente  si  scioglie  in  acido  acetico  gla¬ 
ciale  bollente  :  si  ha  così  una  sostanza  fondente  a  184°  ed  identica  a  quella 
che  si  forma  in  seno  al  carbonato  sodico  :  il  perossido  delle  diossime. 

trov.  °/0  :  C  51,32  ;  H  2,56. 

per  C14HgO,jN4  cale.  :  51,22  ;  2,43. 


(18)  Ber.  34,  2028.  (**)  Formatosi  assai  facilmente  dall’ossido  del  nitrile  per  con- 

deusazione  col  nitrile,  in  modo  analogo  al  furi  a-b’-diazolo. 
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Concludendo  possiamo  dire  di  essere  riusciti  ad  osservare  che  con¬ 
temporaneamente  al  perossido  si  sono  formate  : 

a)  una  sostanza  che  colora  in  rosso  la  soluzione  di  carbonato 
sodico  e  da  questo  reattivo  viene  trasformata  in  un  miscuglio  di  peros¬ 
sido  della  di  m-nitrobenzildiossima  p.  f.  184°,  e  di  di-m-nitrofenllftti*o-a. 
b’-diazolo  p.  f.  168®,  assai  probabilmente  si  tratta  dell’acido  m-nitro- 
benzinitrolico. 

b)  Acido  m-nitrobenzoico  : 

c)  Una  sostanza  fondente  a  147°-150  ed  indentica  a  quella  otte¬ 

nuta  da  Bamberger  e  Scheutz  e  che  con  ogni  probabilità  è  11  di-m-ni- 
trofenil  furazano  (*‘).  / 

d )  Il  perossido  della  di-m-nitrobenzildiossima. 

Scomposizione  del  perossido.  —  Il  perossido  fu  sospeso  in  benzolo 

ed  il  miscuglio  (5  gr.  in  200  cm.  di  benzolo)  fu  scaldato  a  b*  m.  a  50u. 
Dopo  un’ora  circa  il  liquido  diventa  limpido  ;  iu  fondo  al  pallone  si 
raccolgono  piccole  quantità  di  perossido  inalterato.  Lavato  abbondan¬ 
temente  con  benzolo  ed  etere  fonde,  dopo  seccato  nel  vuoto  su  acido 
solforico  sino  a  peso  costante  a  181°. 

trov.  °/0  :  N  16,99. 

per  C,4H10OflN4  cale.  :  16,97. 

Il  benzolo  fu  distallato  nel  vuoto  :  rimane  cosi  un  liquido  denso 
giallastro  mentre  il  pallone  dove  si  compie  la  distillazione  si  riempie 
di  fumi  rossi.  (Questo  residuo  seccato  nel  vuoto  su  paraffina  si  rap¬ 
prende  in  una  poltiglia,  nella  quale  si  possono  distinguere  diverse  so¬ 
stanze  ;  la  separazione  è  stata  perb  assai  laboriosa.  Un  metodo  che  ha 
dato  buoni  risultati  è  il  seguente  : 

Il  miscuglio  si  fa  digerire  successivamente  con  etere  e  con  alcool 
caldo.  Rimane  cosi  indietro  una  sostanza  che  cristallizzata  dall’acido 
acetico  glaciale  fonde  esattamente  a  181°:  è  il  perossido  della  di-m-ni- 
trobenzaldossima. 

Dalla  soluzione  alcoolica  calda  per  diluizione  con  acqua  si  ha  un 
precipitato  formato  di  piccoli  cristallini  bianchi  fondenti'  dopo  ripetute 
cristallizzazioni  dall’alcool  costantemente  a  149°,  come  il  dinitrofurazauo. 

trov.  °/0  :  N  17.85. 

per  CuH805N4  cale.  :  17,95. 

L’etere  si  tratta  anche  questa  volta  con  soluzione  di  carbonato  so¬ 
dico  prima  e  con  soluzione  di  potassa  dopo. 

Per  aggiunta  di  carbonato  sodico  si  nota  anche  in  questo  caso  la 
colorazione  rossa,  ma  non  si  ha  alcun  precipitato.  Acidificando  con 
acido  cloridrico  diluito  ed  estraendo  con  etere  si  ha  dopo  evaporazione 
di  questo  una  grande  quantità  di  acido  m-nitrobenzoico  (p.  f.  141°). 

trov.  °/0  :  N  8,68. 

per  C7H504N  cale.  :  8,38. 


(!l)  Ber.  34,  20&5 
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L’etere,  che  lavato  con  carbonato  sodico  ed  estratto  con  soluzione 
di  potassa  al  10°/0  non  cede  a  questo  che  piccole  quantità  di  acido 
m-nitrobenzoico,  per  evaporazione  lascia  separare  dei  cristalli  incolori 
formati  di  tavole  trasparenti  rombiche.  Questa  sostanza  non  contiene 
azoto  ;  cristallizzata  fino  a  punto  di  fusione  costante  fonde  a  124°  :  tut¬ 
tavia  all’analisi  dà  numeri  dai  quali  non  si  riesce  ad  identificarla/ 
anche  per  la  piccola  quantità. 

La  scomposizione  del  perossido  della  benzaldossima  in  soluzione 
benzolica  è  stata  studiata  da  Robin  (1.  c.)  il  quale  ha  trovato  che  si 
forma  soltanto  benzaldossima  e  di  benzenil  oxoazossima  (l’isomero  del 
furossano).  Differente  è  pure  l’interpretazione  del  meccanismo  della  for¬ 
mazione  dei  differenti  composti  che  accompagnano  il  perossido  :  non 
bisogna  dimenticare  però  che  le  condizioni  di  esperienza  sono  profon¬ 
damente  differenti. 

Ad  ogni  modo  queste  ricerche  saranno  continuate  :  facciamo  notare 
che  la  formazione  dell’oxoazossima  per  ossidazione  del  perossido,  osser¬ 
vata  da  Robin,  potrebbe  far  pensare  ad  una  struttura  del  perossido 
differente  da  quella  solitamente  ammessa. 

Queste  ricerche  saranno  continuate. 

Bologna.  —  Istituti  Chimico  della  R.  Università.  Ottobre  1922. 


MAMELI  EFiSiO  e  cocconi  glauco.  —  Sistemi  binarli  fra  acido 
monocloroacetico  (a  e  3)  e  fenoli.  (Nota  ìv). 

Continuando  le  ricerche  precedenti  (*),  abbiamo  esaminato  nuovi 
sistemi  di  equilibrio  contenenti  una  sostanza  polimorfa  insieme  a  una 
sostanza  non  polimorfa. 

Nella  precedente  memoria  vennero  studiati  sistemi  binari  che  pre¬ 
sentavano  da  una  parte  una  sostanza  monotropa  isocriopcopica  —  l’a¬ 
cido  monocloroacetico  nelle  sue  due  forme  *  e  3  —  e  dall’altra  una  so¬ 
stanza  non  polimorfa,  scelta  fra  diverse  appartenenti  a  varii  gruppi  e 
in  modo  che,  nelle  condizioni  d’esperienza,  non  desse  luogo  a  combi¬ 
nazioni  con  l’acido  monocloroacetico  (naftalina,  piperonal,  acido  acetico  , 
salolo,  alcool  cetilico).  In  questa  nota  'abbiamo  considerato  invece  si¬ 
stemi  aventi  per  componenti  da  una  parte  ancora  una  delle  due  forme 
a  o  p  dello  stesso  acido  monocloroacetico  e  dall’altra  delle  sostanze 
aventi  un  gruppo  funzionale  eguale  fra  loro  e  appartenenti  a  una  me¬ 
desima  serie,  e  per  le  quali  non  tosse  esclusa  la  possibilità  di  dare  con 
l’acido  monocloroacetico  dei  prodotti  di  addizione. 


(*)  Gazz.  chim.  ital.  39,  II,  579  (1909)  ;  42,  li,  560  (1912)  ;  43,  II,  586  (1918). 
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A  tale  scopo  abbiamo  scelto  i  fenoli,  i  quali,  come  è  noto,  danno  in 
generale  dei  prodotti  di  addizione  (sali  di  ossonio)  con  gli  acidi  fortis¬ 
simi  (8)  (p.  es.,  acido  cloridrico,  acido  bromidrico)  e  con  gli  acidi  forti 
(p.  es.,  l’acido  solforico,  l’acido  tricloroacetico  e  l’acido  picrico),  mentre 
non  li  danno  con  gli  acidi  deboli,  come  l’acido  acetico  (3).  La  stabilità 
dei  composti  di  addizione  che  cosi  si  ottengono  cresce,  secondo  Ren¬ 
dali,  con  l’aumentare  della  differenza  fra  le  costanti  di  dissociazione  dei 
due  corpi  ;  per  quanto  sia  propabile  che  non  debba  escludersi  l’inter¬ 
vento  di  altri  fattori,  che  potranno  esser  individuati  in  seguito.  Tutta¬ 
via  da  numerose  esperienze  (4)  risulta  che  diminuzioni  anche  piccole 
nella  differenza  fra  le  costanti  di  dissociazione  di  due  corpi  impedi¬ 
scono  la'  formazione  dei  composti  di  addizione.  Così,  mentre  l’acido  sol¬ 
forico  dà  prodotti  di  addizione  con  il  fenolo,  i  tre  cresoli  e  i  nitrofe- 
noli;  l’acido  tricloroacetico  e  l’acido  picrico,  che  hanno  una  costante  di 
dissociazione  leggermente  minore  dell’acido  solforico,  danno  prodotti 
di  addizione  con  il  fenolo  e  i  tre  cresoli,  ma  non  con  i  nitrofenoli,  che 
hanno  una  costante  di  dissociazione  maggiore  di  quella  dei  precedenti 
fenoli  (5), 

L’acido  monocloroacetico  è,  secondo  la  classificazione  precedente 
un  acido  di  forza  media.  Nei  diagrammi  con  i  pochi  fenòli  (fenolo,  o. 
cresolo),  con  i  quali  esso  fu  finora  studiato  non  dà  luogo  a  prodotti  di 
addizione  ;  ma  le  ricerche  finora  fatte  in  questo  senso  sono  scarse  e  ri¬ 
guardano  solo  la  sua  forma  più  stabile  (a)  p.  f.  61°, 8  (6),  mentre  nes¬ 
suna  ricerca  era  fatta  in  questo  senso  con  la  forma  meno  stabile  S,  p.f. 
56°, 0.  Abbiamo  incominciato  pertanto  a  studiare  il  comportamento  di 
ciascuna  di  tali  forme  verso  i  fenoli  più.  comuni,  come  punto  di  par¬ 
tenza  e  termine  di  confronto  per  le  ulteriori  ricerche.  I  sistemi  studiati 

(*)  Riportiamo  i  valori  delle  costanti  di  dissociazione  (K)  relative  alle  sostanze 
(acidi  e  fenoli)  nominale  nella  presente  nota,  classificandole  nei  soliti  gruppi  per  como¬ 
dità  di  confronto,  in  base  al  valore  di  K  (a  25°  e  per  v=32)  e  tralasciando  natural¬ 
mente  gli  acidi  fortissimi. 

Acidi  forti  :  H8S04  (4.5.10-*),  CC1SC00H  (3.10-*),  ac.  picrico  (2,52.10-*). 

Acidi  medi:  0H8C1.  C00H  (1,55.10 3). 

Acidi  deboli:  CH3C00H  (1,85.10°). 

Acidi  debolissimi  :  CcH:>0H  (1,15.10-*°),  o.  cresolo  (0.63.1 0-‘°),  m.  cresolo  (0.98.10-’°) 
p.  cresolo  (0.67.10-*°),  timolo  (0,32.10-*°),  o.  nitrofenolo  (6, 8. IO-8),  m.  nitrofenolo  (1.10-*) 
p.  nitrofenolo  (6,5.10-8),  a  naftolo  (1.10-*). 

Landolt-Bòrnstein ,  Physikalische-chemischen  Tabellen,  1132  (1012);  Rendali , 
J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  1312  (1916).  (3)  Afaass  e  Me  Intosh.  J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  70 

(1911);  (ìomberq  e  Cone,  Aun.  376,  236  <1911);  Rendali ,  J.  Am.  Chem.  Soc.  36, 
2498  (1914);  38,  1309  (1918).  (4)  Rendali ,  1.  c.  :  Philip ,  J.  Am.  Chem.  Soc.  83, 
814  (1903)  :  87, 1735  (1905)  ;  Rremann  e  Rodinis,  Monatsh  27,  152  (1906)  :  Rnrilofff 
Z.  phys.  Chem.  23,  673,  (1897).  (5)  I  due  naftoli  però,  che  hanno  una  costante  di 

dissociazione  ancora  più  elevata  dei  nitrofenoli,  danno  prodotti  di  addizione  con 
l’acido  picrico  e  non  con  l’acido  tricloroacetico.  ( Ruriloff j  I.  e.  ;  Bruni ,  Gazz.  chini, 
ital..  28,11,  518;  Rendali,  \.  c.).  (fi)  Rendali ,  J.  Am.  Chem.  Soc.  38,  1309  (1916). 
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nella  presente  nota  sono  16  e  cioè  quelli  ottenuti  con  l’acido  monoclo- 
roacetico  «  e  ?  rispettivamente  con  fenolo,  cresolo  (o.  m.  p.),  naftolo 
e  P),  timolo  e  guaiacolo. 

Come  apparisce  dai  diagrammi  relativi,  i  diversi  fenoli  studiati  non 
formano  nessun  composto  di  addizione  nè  con  la  forma  *  nè  con  la 
forma  p  dell’acido  monocloroacetico,  le  quali  quindi  si  comportano  en¬ 
trambe  come  acidi  medii,  senza  nessuna  differenza  di  fronte  ai  fenolf 
-esaminati. 

Attribuendo  per  ora,  con  Rendali,  questo  risultato  alla  differenza 
relativamente  piccola  fra  le  costanti  di  dissociazione  dei  due  corpi  ado¬ 
perati  in  ciascun  sistema,  sarà  necessario  confrontare  l’acido  monoclo¬ 
roacetico  con  sostanze  a  costante  di  dissociazione  minore  di  quella  dei 
fenoli  ora  usati,  onde  aumentare  tale  differenza.  Vedremo  appunto  in  altra 
memoria,  come  una  di  tali  sostanze,  il  dimetilpirone  (K  =  6,8.10‘14), 
si  comporti  verso  le  due  forme  dell’acido  monocloroacetico. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Per  quanto  riguarda  il  modo  di  ottenere  e  di  usare  le  due  forme 
a  e  p  dell’acido  monocloroacetico,  come  per  i  procedimenti  usati  nel  de¬ 
terminare  i  punti  di  congelamento  delle  varie  miscele  studiate,  riman¬ 
diamo  a  quanto  fu  indicato  nelle  precedenti  note  II  e  III. 

Anche  qui  abbiamo  spesso,  nei  sistemi  contenenti  la  forma  p  del- 
Pacido  monocloroacetico,  provocato,  con  innesto  della  forma  a,  il  pas¬ 
saggio  a  questa  forma,  per  stabilire  delle  determinazioni  di  controllo. 

I  risultati  ottenuti  sono  raccolti  nelle  tavole  seguenti,  ove,  trala¬ 
sciando  per  brevità  i  pesi  delle  singole  sostanze  impiegate  (il  peso 
•complessivo  delle  due  sostanze  usate  in  ciascuna  determinazione  oscillò 
fra  6-8  gr.),  indichiamo  i  rapporti  ponderali  e  i  rapporti  molecolari  delle 
due  sostanze,  oltre  i  punti  di  congelamento.  Nelle  due  colonne  del  punto 
di  congelamento  indicate  con  a  e  con  p,  abbiamo  scritto  i  dati  ottenuti 
•rispettivamente  in  sistemi  contenenti  la  forma  a  e  la  forma  p  dell’acido 

monocloroacetico. 

Le  determinazioni  per  le  quali  è  segnato  il  punto  di  congelamento 
in  entrambe  le  colonne  «  e  p,  sono  quelle  in  cui  si  è  eseguito  il  pas¬ 
saggio  dalla  forma  P  alla  forma  a,  nella  maniera  anzidetta.  Sono  se¬ 
gnati  in  grassetto  i  dati  corrispondenti  alle  temperature  eutettiche. 

Nei  diagrammi  corrispondenti  le  quantità  di  ciascuna  sostanza  sono 
rappresentate  per  mezzo  dei  loro  rapporti  molecolari. 

Sistemi  1°  e  2°  :  Acido  monocloroacetico  <x  e  P  -+*  fenolo. 

II  sistema  acido  monocloroacetico  +  fenolo,  limitatamente  alla 
forma  stabile  a  dell’acido  monocloroacetico  e  indipendentemente  dal 
.polimorfismo  di  tale  acido,  era  stato  già  studiato  da  Rendali  (7).  Ripe* 


O  J.  Am.  Cliem.  Soc.  38,  1321  (1916). 
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tendolo  per  confrontarlo  col  sistema  CHtCl.COOH  8  -j-  C6H5.OH  non 
ancora  noto,  abbiamo  trovato  dati  concordanti  con  quelli  di  Rendali, 
sia  nel  comportamento  della  curva,  come  nella. posizione  dell’eutettico. 

11  fenolo  fu  purificato  per  distillazione  frazionata.  Di  esso  non  ab¬ 
biamo  preso  in  considerazione  per  ora  che  la  forma  ordinaria,  riservan¬ 
doci  di  considerare  anche  per  questo  corpo  il  suo  polimorfismo  in  ri¬ 
cerche  ulteriori. 

èssendo  stati  usati  i  due  sistemi  binari  in  questione  per  lo  studio 
dei  due  sistemi  ternari  acido  monocloroacetico  a  e  p  +  fenolo  -f-  naf¬ 
talina,  che  verrà  riportato  in  altra  nota,  le  determinazioni  furono  più 
numerose  che  per  altri  sistemi.  Le  riportiamo  nella  Tavola  I,  men¬ 
tre  nella  Figura  1  abbiamo  tracciato  il  diagramma  corrispondente. 


TAVOLA  I.  —  CHjCl.COOH  a  e  ?  +  C6Hr,.OH 


Rapporti  ponderali 

Rapporti 

molecolari 

Punti  di  congelamento 

<:hh-.<)H 

|  CRjCl.COOH 

(’,HsOH 

1  rH*Cl.COOH 

a 

? 

*  100,00 

100,00 

61®, 8 

56° 

,6 

2,46 

i  97,54 

2,47 

97,53 

— 

55, 

7 

17,24 

82,76 

17,31 

82,69 

51,  5 

— 

18,72 

81,28 

18,79 

61,21 

— 

46, 

3 

25,84 

74,16 

25,91 

74,09 

46,  7 

32,32 

67,68 

32,42 

67,58 

— 

38, 

6 

35,97 

64,03 

36,08 

63,92 

40,6 

36. 

2 

45.40  ! 

54,60 

45,52 

54,48 

34,  4 

— 

47,05 

52,95 

47,16 

!  52,84 

i 

29, 

4 

52,08 

!  47,92 

52,19 

47.81 

30,  3 

— 

54,16 

45,84 

54,27 

1  45,73  | 

28,  5 

— 

54,32 

45,68 

54,43 

45,57 

— 

22, 

8 

55,02 

44,98 

55,13 

44,87 

— 

22, 

6 

56,65  ! 

!  43.35 

56,76 

43,34 

— 

21, 

1 

59,88 

40,12 

59,99 

40,01 

23,  2 

— 

60,48 

39,52 

60,59 

39,41 

5  ~ 

— 

62  46 

37,54 

1  62,57 

37,43 

— 

lo, 

7 

63,91» 

36,01 

64,09 

35,91 

— 

12, 

8 

05,00 

35.00 

05,10 

34.90 

— 

ii, 

H 

65,30 

31,70 

6)5,40 

34,60 

18.  0 

i 

1 

65  51 

34.45 

6)5,65 

34,35 

17,  1 

i 

i 

66,58 

33,42 

66,68 

33,32 

15,  2 

— 

66,64 

33.36  ' 

6.6,74 

33.26 

— 

13, 

6 

67,07 

32,93 

67,17 

32,83 

14,  7 

— 

67,20 

32,80 

67,31 

32,60 

14,1 

— 

67,30 

32,70 

67.40 

■  ■  ■ 

a 

■  67,80  | 

32,20 

67,90 

a 

14, 

4 

68,70 

31,30 

68,80 

15,  1 

' 

|  ' 

69,72  | 

30,28 

69,82 

— 

16, 

0 

72,10 

27,90 

72,19 

27,81 

18,  2 

— 

74,97  | 

25,03 

75,05 

24,95 

— 

20, 

6 

80,57  | 

19,43 

80,64 

19,36 

— 

25, 

4 

86,10  i 

13,90 

86,15  | 

13,85 

— 

30. 

4 

89,30 

10,70 

89,34 

33,  2 

— 

100,00  ; 

—  | 

100,00 

-  1 

(42, 0) 

— 
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Sistemi  3°  e  4°  :  acido  monocloroacetico  a  e  pi  -f*  °.  cresolo. 

Dell’o.  cresolo  distillato  frazionatamente  si  usò  la  porzione  che 
passò  fra  187  e  190f  e  che  aveva  il  p.  f.  =  31°. 

Come  già  si  disse,  il  sistema  acido  monocloroacetico  -f-  o.  erosolo, 
limitatamente  alla  forma  *  del  primo,  era  stato  già  studiato  da  Ken- 
dall.  Ripetendolo,  per  i  necessari  confronti  col  sistema  acido  mono* 
cloroacetico  +  o.  cresolo,  si  sono  ottenati  valori  concordanti  con 
quelli  di  Rendali. 

Riuniamo  i  dati  trovati  nella  Tav.  II  e  nella  Fig.  2. 


TAVOLA  IL  —  CHjCl.COOH  «  e  ?  +  o.  HO.C#H,.CH3. 


Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

Ponti  di  congelamento 

HO.C4H4CH* 

CH^Ol.COOH 

|  HO.r„H,.CH3 

CH*01.COOH 

% 

i  P 

_ 

100,00 

100,00 

61, °8 

1 

56, *6 

4,91 

95,09 

4,32 

95,68 

— 

53,  8 

8,99 

91,01 

7,95 

92,05 

56,  7 

14,10  ; 

85,90 

12,55 

87,45 

49,3 

16,30 

83,70 

14,55 

85,45 

53,  3 

_ 

27,12 

72,88 

24,55 

75,45 

48,0 

— 

27,74 

72,26 

25,13 

74,87 

— 

42,6 

31,76 

68, 24 

28,93 

71,07 

45,  6 

38,89 

61,11 

35,75 

64,25 

41,6 

36,  1 

51,60 

49,00 

47,94 

52,06 

33,  3 

27,3 

63,30 

36,70 

60,51 

39,49 

23,  4 

16,9 

«9,09 

33,40 

03.55 

30,45 

— 

13,0 

71, M 

28,10 

09,11 

30,89 

15,8 

74,00 

26,00 

71,34 

28,66 

-i— 

16,  9 

77,00 

23,00 

74,54 

25,46 

18,8 

— 

87,50 

12,50 

85,96 

14,04 

24,4 

24,  4 

91,56 

8,44 

90,47 

9,53 

26,  7 

•  26,  7 

100,00 

— 

100,00 

— 

(31,0) 

— 

Sistemi  5°  e  0°  :  acido  monocloroacetico  a  e  3  -f  m.  cresolo. 

Il  m.  cresolo  usato  distillò  a  199-201°.  La  determinazione  del  suo 
punto  di  congelamento  presentò  le  difficoltà  già  note  (8),  perchè  esso 

(*)  Staedei  Ber.  18,  3443  (1885);  Strat  te,  Chem.  Zentr.  1912.  II,  1964. 
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non  congela  se  non  innestato  con  cristalli  di  fenolo,  mentre  gli  altri 
cresoli,  come  pure  l’acido  monocloroacetico,  non  ne  provocano  la  con¬ 
gelazione,  nemmeno  a  temperature  molto  più  basse  del  suo  punto  di 
congelamento.  Questo  fu  da  noi  trovato  a  10°, 5.  Se  il  m.  cresolo  così 
cristallizzato  si  porta  intorno  a  0°  e  si  lascia  salire  lentamente  la  tem¬ 
peratura,  si  osserva  fra  3  e  4°  una  evidente  fusione,  che  però  non  è 
completa  se  non  a  10°, 5.  I  p.  f.  finora  indicati  sono  3-4°  e  4°. 

I  punti  di  congelamento  ottenuti  nei  due  sistemi  sono  raccolti  nella 
tavola  III  e  nella  fig.  3. 


TAVOLA  III.  -  CHgCl.COOH  a  e  p  -f  m.  HO.C6H4.CH, 


Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

Ponti  di  congelamento 

HO.Cyij.CH., 

|  CH/’l.COOH 

1 

HO.ChH4.CH;i 

!  CH*<  '1  CO  OH 

a 

P 

100.00 

100,00 

61,°8 

56°, 6 

20,38 

79,62 

18,30 

81,70 

52,  1 

46,  9 

31,98 

68,02 

29,14 

70,86 

— 

40,  9 

36,70 

63,30 

33,64 

66,36 

43,  9 

— 

48,23 

51,77 

44,90 

55,10 

— 

31,  3 

48,97 

51,03 

45,63 

54,37 

35,  5 

— 

60,64 

39,36 

57,40 

42,60 

26,  4 

21,  7 

67,34 

32,66 

64,33 

35,67 

—  i 

14,6 

68,97 

31,03 

66,04 

33,96 

17,  9 

— 

75,56 

24,44 

73,01 

26,99 

10,  2 

— 

75,87 

24,13 

73,33 

26,77 

-  1 

5,2 

77,14 

22,86 

74,75 

25,25 

8,4  | 

3,  2 

81,52 

ls,48 

70,42 

20  58 

0.  2 

5, 0 

83  30 

16.70 

81.36 

18,64 

-  3.0 

— 

84,02 

15.98 

82,15 

17,85 

!  -1,8 

-1,8 

86,76 

13,24 

85,15 

14,85 

0.  4 

0,4 

88,90 

11,10 

87.52 

12,48 

— 

9  9 

*-y  — 

90,52  ’ 

9,48 

89,30 

10,70  . 

3,2 

3,2 

93,17 

6,83 

92,27 

7,73 

5,  1 

5,  1 

100.— 

— 

100,00 

— 

i  (10, 5) 

1  - 

Sistemi  7"  e  8°  :  acido  monocloroacetico  a  e  £  -j-  p.  cresolo. 

Il  p.  cresolo  fu  purificato  per  distillazione  frazionata  e  fu  usata  la 
porzione  p.  e.  199-2011'  ;  p.  f.  30°. 

Raccogliamo  nella  tavola  IV  i  risultati  ottenuti,  che  sono  rappre¬ 
sentati  graficamente  nella  fig.  4. 
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TAVOLA  IV.  -  CHjCI.COOH  «  e  -f  p.  HO.C6H4.CHs. 


Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

Punti  di  cungelamentu 

HO.C„H4.  CH;t 

(’II/’I/'OOH 

HO.CbH4.('H, 

CHXI.COOH 

a 

!  É 

100,00 

100,00 

61,  8 

56,  6 

4.91 

95,09 

4,32  ! 

95.68 

— 

53,  8 

7,64 

92,36 

85,90 

6,74 

93,25 

— 

52,  9 

14,10 

12,55 

87,45 

— 

49,  3 

16,30 

83,70 

14,55 

85,1 5 

53,  3 

48,  3 

24,07 

75,93 

ì  21,70 

78,30 

49,  6 

— 

27,12 

72,88 

i  24,55 

75,45 

48,0 

— 

27,74 

72,26 

25,13 

74,87 

— 

42,  6 

31,76 

68,24 

28,92 

71,08 

45,  5 

— 

35,15 

64,85 

32,15 

67,85 

— 

38,2 

38,90 

61,10 

49,23 

36,76 

64,24 

41,  0 

33,  2 

36,  1 

50,77 

60,67 

47,41 

52,59 

28,  1 

39,33 

57,42 

42,58 

— 

21,0 

63,04 

36,96 

30,39 

59,86 

66,69 

40,14 

33,31 

— 

18,  5 

69,61 

18,  1 

12,  7 

72,12 

27, 8* 

69,34 

30,06 

16  ,0 

10,7 

74.62 

25,38 

71,99 

28,01 

13,4 

— 

77,20 

22,80 

74,75 

25,25 

15,  5 

— 

79,97 

20,03 

77.73 

22,27 

17,4 

17,4 

88,48 

11,52 

87,05 

12,95 

24,  5 

24,  5 

100,00 

ì  - 

100,00 

(36,  0) 

— 

Sistemi  9°  e  10°  :  acido  mooocloroacetico  *  e  3  +  «  naftolo. 

L'a  naftolo  fu  purificato  per  cristallizzazione  dall’acqua  calda  : 
-aveva  il  p.  f.  94°. 

I  risultati  ottenuti  sono  raccolti  nella  Tav.  V  e  nella  fi g.  5. 
TAVOLA  V.  —  CELCl.COOH  a  e  ,3  +  a  C1#H7.OH 


Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

Punti  di  congelamento 

r,0HT.  OH  1 

1 

CH/’l.C’OOH 

C’10H;.OH  ( 

CH/'irooH  j 

i 

a 

P 

100,00 

100,00 

61°, 8 

56°, 6 

8,96 

91,04 

6,06 

93,94 

58,5 

53, 1 

16,40 

83,60 

11,40 

88,60 

56,0 

50,0 

27,24 

72,76 

19,72 

80,28  I 

51,3 

46,0 

32.50 

67.50 

24,00 

76,00 

— 

43,  9 

33,24 

66,76 

24,28 

75,72 

48,  7 

45,2 

37,10 

62,90 

27,89 

72,11 

47.5 

— 

42,31 

57,69 

32,48 

67,52 

51,7 

51,7 

51,97 

48,03 

41,56  j 

58,44 

58,2 

— 

66,17 

33,83 

56,20 

43,80 

— 

69,2 

74,17 

25,83 

66,08 

33,92 

75,4 

75,4 

100,00 

— 

100,00 

*  i 

(94, 0) 

— 
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Sistemi  11°  e  12°  :  acido  moaocloroacetico  a  e  fi  +  fi  naftolo. 

Il  fi  naftolo  fa  cristallizzato  dall’acqua  calda  :  p.  f.  122°.  Col  fi  naf  ~ 
tolo  è  particolarmente  difficile  ottenere  e  mantenere  la  forma  fi  dell’a¬ 
cido  monocloroacetico.  Basta  l’azione  meccanica  dell’agitatore  per  tra¬ 
sformarla  nella  forma  a.  Nella  curva  di  separazione  della  forma  fi,  po¬ 
chi  dati  si  poterono  fissare,  ma  sufficenti  tuttavia  per  poter  descrivere- 
detta  curva. 

I  risultati  ottenuti  sono  riuniti  nella  Tav.  VI  e  nella  fìg.  6. 


TAVOLA  VI.  —  CH2Cl.COOH  a  e  fi  +  fi  C1(>H7.OH. 


Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari 

Pnnti  di  congelamento 

r,0H,OH 

|  CH-CLCOOH 

<\oH;OH 

rH*ri.OOOH 

ot 

!  fi 

•  100.00 

100,00 

i 

61°, 8 

56°,  6 

4,07 

3,31 

96,69 

59,  6 

— - 

7,79 

5,26 

94,74 

58,  2 

i 

9,35 

6,34 

93,66 

57,  9 

52,  1 

16,04 

83,96 

11,12 

88,88 

54,  7 

— 

16,13 

83,87 

11,20 

88,80 

54,  1 

48,  1 

24,59 

75,41 

17,02 

82,38 

50,  1 

(44,  0> 

27,22 

72,78 

19,71 

80,29 

48,0 

% 

27,59  j 

72,50 

19,92 

80,08 

47,  0 

— 

29,39 

21,44 

78,56 

50,  3 

— 

35,10 

26,18 

73,82 

57,  4 

57,4 

41,92 

32,13 

67,87 

65,  2 

|  — 

49,03 

38,65 

61,35 

73,  2 

— 

62,34 

52,05 

47,95 

88,  2 

88,  2 

80,00 

72,40 

27,60 

105, 2  | 

— 

100,00 

— 

100,00 

— 

(122,0)  | 

— 

f 


Sistemi  13°  e  I4  J  :  acido  moaocloroacetico  %  e  fi  -{-  timolo. 

11  timolo  fu  cristallizzato  dall’acido  acetico,  indi  polverizzato  e  te¬ 
nuto  in  essicatore,  nel  vuoto,  allo  scuro  :  p.  f.  50°, 

I  risultati  ottenuti  sono  raccolti  nella  Tav.  VII  e  nella  fig.  7. 
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TAVOLA  VII.  —  CHjOI.COOH  «eK  HO.C.H^CHgXC.H,). 


Rapporti  ponderali 

Rapporti  molecolari  | 

Fanti  di  congelamento 

Tlmolo 

j  CHjCl.COOH 

Tlmolo 

OHjClCOOH 

OC 

P 

100,00 

100,00 

61°, 8 

56°, 6 

6,99 

93,01 

1  *  4,51 

95,49 

59,4 

— 

7,37 

92,63 

I  4,77 

95,23 

_ 

54,  I 

17,61 

82,39 

11,86 

88,14 

— 

51,0 

24,85 

75,15 

17,34 

82,66 

— 

48,  8 

31.78 

68,22 

22,68 

77,32 

5J,  5  1 

46,6 

34,16 

65,84 

24,63 

75,37 

50,  3 

— 

43,11  | 

56,89 

32,30 

67,70 

— 

42,  5 

48,61 

51,39 

37.33 

62,67 

44,  9 

— 

50,45 

49,55 

39,06 

60,94 

— 

39,  8 

55,33  ■ 

44,67 

43,80 

56,20 

37,  2 

59,33 

40,67 

47,88 

52,12 

39,  3 

34,4 

64.69 

35,31 

53,56 

46,44 

— 

30,  5 

64,91  i 

35,09 

53,80 

46,20 

35,  4 

— 

67,27 

32,73 

56,41 

43,59 

— 

1  27,  6 

67, w  : 

32,26 

56,66 

43,61 

— 

27,  1 

68,22 

31,78 

57.48 

42,52 

— 

27,  5 

71,16 

28,84 

66,64 

36,16 

36,2 

— 

73,73  | 

26,27 

63,84 

36,16 

32,  1 

32,  1 

74,92 

25,08 

65,29 

34,71 

32,6 

— 

78,82  1 

21,18 

70.09 

29,91 

36,  2 

36,  2 

85,56  | 

14,44 

78,86 

21,14 

41,  0 

41,0 

100,00  , 

i 

100,00 

— 

(50,0) 

— 

Sistemi  15»  e  16°  :  acido  moaocloroacetico  a  e  -f-  guaiacolo. 

Il  guaiacolo  fu  purificato  per  lenta  cristallizzazione  dalle  sue  so¬ 
luzioni  in  etere  di  petrolio,  sature  a  temperatura  ordinaria.  Fu  ottenuto 

cosi  in  bei  prismi  bianchi,  p.  f.  32°. 

I  punti  di  congelamento  osservati  nei  due  sistemi  sono  riuniti  nell» 

tav.  VILI  e  nella  fig.  8. 
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TAVOLA  Vili.  -  CHgCl.COOH  *  e  ? 


HO.C6H4.OCH,. 


Rapporti  ponderali 

Rapporti 

molecolari 

i 

Punti  di  congelamento 

HO.CaH^.OCHg 

rhU'i.cooH 

ho,c„h4  och. 

rH^CLCOOH 

1  * 

1 

1  ? 

100,00 

_ 

100,00 

61°, 8 

i 

56°, 6 

11,67 

88,33 

9,13 

90,87 

51,  4 

19,60 

80,40 

15,66 

84,34 

77,69 

— 

47,9 

.  27,38 

72,62 

22,31 

48,  7 

28,62 

71,38 

23,39 

76,61 

65,20 

43,  6 

41,20  . 

58,80 

34,80 

36,99 

41,0  ! 

— 

43,52 

56,48 

63,01 

— —  1 

35,0 

50,99 

49,01 

44,21 

55,79 

34,  4 

29,  0 

60,35 

39,65 

46,31 

53,69 

27,  7 

— 

62,26 

37,76 

52,31 

47,69 

— 

21,  9 

68,06 

31,94 

61,87 

38,13 

21,0 

— 

69,59 

30,41 

63,56 

36,44 

20,  1 

16, 1 

75,20 

24,80 

69,70 

3031 

— 

10,2 

10.6 

75,98 

24,02 

70,67 

29,33 

15,  2 

76,91 

23,09 

71,73 

28,27 

13,  9 

— 

78,20 

82,23 

21,80 

17,77 

73,21 

77,90 

26,70 

13,5 

— 

22,10 

16.5 

16,5 

86,66 

13,34 

83,19 

86,28 

16,81 

19,6 

19,6 

89,19 

10,81 

13,72 

21.6 

21,6 

100,00 

♦ 

100,00 

— 

(32,  0) 

— 

Parma.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Settembre  1922. 


CUSMANO  guido.  —  Ossidazioni  catalitiche  con  nero  di  platino» 
Ossidazione  della  buccocanfora.  (Nota  i). 

Nel  corso  di  alcune  mie  esperienze,  a  suo  tempo  pubblicate,  d’i¬ 
drogenazione  catalitica  di  sostanze  organiche,  mi  ero  avvisto  che  il 
nero  di  platino  assai  spesso  ne  favorisce  notevolmente  anche  l’ossida¬ 
zione  a  temperatura  ordinaria.  Seguendo  da  vicino  qualcuna  di  tali 
osservazioni,  ho  poi  constatato  che  l’ossidazione  in  presenza  di  nero  di 
platino  può  condurre  a  risultati  netti,  tali  da  potervisi  fondare  per  sta¬ 
bilire  la  struttura  d’un  composto.  Fino  ad  oggi  qualcosa  di  simile  era 
stato  ottenuto  nell’ossidazione  di  olefine  da  R.  Willstatter  e  Sonnen- 
feld  (‘)  ;  però  questi  A.  A.  avevano  usato  per  catalizzatore  l’osmio  e, 
anzi,  avevano  constatato  che  il  nero  di  platino  si  dimostra  inefficace. 

In  questa  nota  riferirò  i  risultati  dell’ossidazione  della  buccocan- 
lora  (forinola  di  Semmler  e  Mackenzie  (*)  : 


(')  Ber.  49,  2H52  (1913).  (*)  Ber.  39,  1158  (1906). 
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CH, 

! 

C 

HX/^jC.OH 

H.Cl^JcO 

CH 

ch3.hc— ch3 

Questa  sostanza  lasciata  in  soluzione  eterea  (3),  e  in  presenza  di 
nero  di  platino,  a  contatto  déiraria  0  dell’ossigeno,  si  trasforma  con 
notevole  velocità,  principalmente  in  quattro  composti  che  contengono 
ancora  i  dieci  atomi  di  carbonio  della  sostanza  madre  e  che  sono  a  due 
a  due  in  stretta'  dipendenza  fra  loro  : 

xji  C10  H18  O*  .  (  C10  H{8  04 

VuH.^3  ^C10H14O3 


I  composti  della  serie  a)  erano  sconosciuti  fino  a  questo  momento  : 
conservano  lo  scheletro  cimenico  ed  il  primo  di  essi  si  trasforma  facil- 
mente  nel  secondo.  Questo  contiene  un  atomo  d’ossigeno  in  più  della 
buccocanfora  e  ne  possiede  il  comportamento  fenolico  :  perciò  si  potrà 
chiamare,  almeno  provvisoriamente,  ossi-bueeocanfora. 

I  composti  della  serie  b)  non  hanno  più  lo  scheletro  della  bucco¬ 
canfora  ;  il  secondo,  anzi,  non  è  neppure  un  prodotto  diretto  della  sua 
ossidazione.  Esso  (II)  era  stato  già  descritto  da  Semmler  e  Mackenzie 
(1.  c.)  ed  ottenuto  per  disidratazione  interna  dall’acido  (I)  trovato  dai 
medesimi  chimici  fra  i  prodotti  della  demolizione  con  permanganato 
della  buccocanfora  : 


h.c.^Ncco.oh 

HtC 

CH 


H3C.CH.CH3 


H3C.CH.CH3 


La  presenza  dell’acido  II  fra  i  prodotti  d’ossidazione  con  ossigeno 
e  platino  fa  quindi  pensare  che  anche  l’acido  I  deve  essersi  formato 
almeno  transitoriamente.  Io  non  l’ho  identificato  ;  iuvece  ho  trovato 
l’acido  Cl0Hl8H4  (serie  b)  che,  come  si  vede,  ha  due  atomi  d’idrogeno 
più  dell’acido  I  :  è,  anzi,  un  suo  stretto  parente.  Difatti  ho  verificato 
che  esso  può  trasformarsi  nell’acido  II,  per  ossidazione  e  successiva 
disidratazione  ;  quindi  assai  verosimilmente,  deve  avere  questa  formola 


(3)  L’etere  di  per  sè  non  determini  l’ossidazione  della  buccocanfora. 
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ch3 

I 

^CH.OH 
H*C|  CO.OH 

H,cl  J  CO 
*  \/ 

CH 

I 

h3c.ch.ch3 

Accanto  ai  quattro  composti  suddetti  si  rinviene  piccola  quantità 
di  un  ossitimo-chinone  e  qualche  altra  sostanza  che  per  ora  non  ho  ca¬ 
ratterizzato. 

Circa  alle  conclusioni  che  si  potrebbero  trarre  dalle  esperienze  qui 
descritte,  sia  in  riguardo  al  fatto  dell’ossidazione  in  «è,  come  in  ri¬ 
guardo  alla  struttura  della  buccocanfora,  mi  riserbo  di  tronarvi  alla 
fine  di  ricerche  analoghe  che  vado  compiendo  su  alcuni  omologhi  della 
buccocan fora  [diidropirocatech  ine). 

Ossidazione  della  bnccocaafora  in  presenza  di  nero  di  platino  (4). 

In  una  bevuta  da  500  cc.  si  pone  una  soluzione  in  poco  etere  di 
gr.  5  di  buccocanfora  in  presenza  di  circa  gr.  0,5  di  nero  di  platino. 
Si  chiude  la  bevuta  con  un  vetro  da  orologio  e  si  lascia  in  luogo  fre¬ 
sco,  agitando  di  tempo  in  tempo  e  reintegrando  il  solvente  quando 
occorra. 

La  soluzione  da  principio  incolora,  più  o  meno  rapidamente,  se¬ 
condo  ii  platino  che  si  usa,  assume  una  tinta  gialla  e  la  mantiene  per 
tutta  la  durata  dell’ossidazione.  Per  i  primi  giorni  l’evaporazione  del 
solvente  determina  la  deposizione  di  buccocanfora  inalterata,  la  quale 
si  ridiscioglie  agevolmente  aggiungendo  qualche  c.  c.  d’etere  ;  ma  verso 
l’ottavo  giorno  si  può  notare  che  oltre  la  buccocanfora  si  depone  una 
sostanza  in  lamelle  esagonali  caratterizzata  da  una  forte  insolubilità 
nell’etere.  La  nuova  sostanza  aumenta  di  giorno  in  giorno,  mentre  la 
buccocanfora  va  sparendo.  S’interrompe  l’ossidazione  dopo  15  giorni, 
senza  attendere  che  la  buccocanfora  sia  totalmente  trasformata.  Si  di¬ 
luisce  con  un  po’  d’etere  e  si  versa  il  contenuto  della  bevuta  su  un 
filtro  di  rete  di  platino  a  maglie  serrate  :  sulla  rete  rimane  la  sostanza 
in  *laminette,  mentre  la  maggior  parte  del  platino  passa  con  la  solu¬ 
zione.  A.  questo  modo  si  può  rapidamente  ricuperare  il  nero  di  platino 
per  usarlo  in  una  successiva  ossidazione. 

Composto  C10  H,„  04.  —  La  sostanza  in  lamelle  vien  lavata  bene 
con  etere,  per  sbarazzarla  dalle  madri  e  poi  si  fa  cristallizzare  un  paio 


(4)  Alcune  delle  seguenti  esperienze  si  trovala»  descritte  nella  teM  di  laurea  pre¬ 
sentata  dal  sig.  R.  Co^su  alla  Scuola  di  Farmacia  di  Sassari  nell’anno  li*22. 
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di  volte  dall’etere  acetico,  per  sbarazzarla  dal  platino.  In  questo  sol¬ 
vente  è  abbastanza  solubile  all’ebollizione  e  pochissimo  a  freddo  :  ne 
cristallizza  in  lamine  a  forma  d’esagono  irregolare,  incolore,  di  lucen¬ 
tezza  vitrea.  Si  scioglie  anche  in  alcool  metilico  bollente  :  poco  nel 
benzolo,  cloroformio,  alcool  etilico,  etere  etilico.  P.  f.  126*  con  sviluppo 
di  bolle  gassose.  Tenuta  su  acido  solforico  in  essiccatore  a  vuoto  non 
perde  di  peso. 

Sostanza  gr.  0,1735;  CO*  gr.  0,3754;  HtO  gr.  0,1418 

trov.  °/0  :  C  59,0  ;  H  9,09 

per  C10  H18  04  cale.  :  59,35  8,99. 

Ossi  buccocanfora.  —  Circa  il  comportamento  chimico  della  sud¬ 
detta  sostanza  posso  dire  solamente  che  posta  a  contatto  con  soluzione 
di  carbonato  di  sodio  non  si  scioglie,  mentre  si  scioglie  tosto  nell’idrato 
di  potassio.  Usando  idrato  di  potassio  al  20%  da  prima  si  ha  soluzione; 
ina  dopo  brevi  istanti  si  depone  un  sale  jn  begli  aghi  lucenti  setacei. 
La  soluzione  di  questi  precipita  in  parte  con  anidride  carbonica,  dando 
ossi  buccocanfora  oleosa,  ma  che  cristallizza  subito  con  un  innesco. 
Ancora  un  poco  di  essa  si  estrae  con  etere  dalle  madri.  Però  una  parte 
di  sostanza  non  precipita  con  anidride  carbonica  e  solo  viene  liberata 
con  acido  solforico  diluito.  L’acido  corrispondente  forma  un  liquido 
densissimo  e  per  il  momento  non  si  è  avuto  allo  stato  cristallino.  11 
suo  sale  d’argento  è  solubile  assai.  Per  mezzo  del  sale  di  bario  ho  sta¬ 
bilito  che  l’acido  è  monobasico.  |Ba  trovato  °/o  25.1;  cale.  p.  C,0.H,-  04 

25,4). 

L’ossi buccocanfora  si  può  ottenere  anche  riscaldando  la  sostanza 
C’10H,8O4  al  suo  punto  di  fusione.  Si  sviluppa  acqua  e  il  residuo  rimane 
sopraffuso  ma  cristallizza  subito  con  un  innesco  di  ossibuccocanfora.  Il 
nuovo  prodotto  è  solubile  in  idrato  di  potassio,  dalla  cui  soluzione  pre¬ 
cipita  con  anidride  carbonica.  Nelle  madri  ne  rimane  un  po’  che  si  può 
estrarre  con  etere.  Qualche  altra  cosa  si  separa  acidificando.  La  solu¬ 
zione  dell’ossibuccocanfora  in  alcool  si  colora  in  nero  violaceo  con  clo¬ 
ruro  ferrico.  Non  riduce  a  freddo  il  nitrato  d’argento  ammoniacale 
neanche  in  presenza  di  tracce  di  idrato  di  potassio.  Si  cristallizza  in 
bei  rombi  incolori  e  trasparenti  da  miscugli  di  etere  ed  etere  di  petrolio. 
Fonde  a  75-76°,  a  temperatura  superiore  volatilizza  senza  alterarsi.  Odore 
gradevole,  leggero,  timolico.  Seccata  su  acido  solforico  dà  all’analisi  : 

Sostanza:  gr.  0,1502:  CO*  gr.  0,3580;  H,0  gr.  0,1184 

trov.  °/0  :  C  65.00  H  8,75 

per  C,0  H,*  03  cale.  :  65,15  8,77 

In  idrato  di  potassio  al  20  °/0  forma  un  sale  ben  cristallizzato. 
Questa  sostanza  si  trova  anche  nelle  madri  della  purificazione  delle  la¬ 
minette  insieme  ad  altri  prodotti  d’ossidazione  come  si  vedrà. 

Acido  C,0Hl8O4.  —  La  soluzione  eterea,  separata  come  sopra  si  è 
descritto  dai  cristalli  laminari  di  C10HlsO4,  vien  filtrata  un  paio  di  volte 


per  sbarazzarla  dal  platino  ;  poi  viene  dibattuta  a  più  riprese  con  so¬ 
luzione  di  carbonato  sodico,  badando  che  il  liquido  acquoso  dell’ultima 
estrazione  risulti  alcalino.  In  tal  modo  vengono  asportate  varie  sostanze 
con  funzione  acida  libera,  di  cui  dirò  in  appresso.  La  soluzione  eterea 
allora  viene  estratta  con  KOH  acquosa,  la  quale  assume  un  color  vio¬ 
laceo  che  diviene  rosso  vinoso  (e  ciò  è  dovuto  a  piccole  quantità  di 
ossitimochinone),  mentre  l’etere,  da  giallo  si  fa  incoloro.  Nell’alcale 
passa  della  buccocanfora  inalterata,  piccole  quantità  di  ossi-buccocan- 
fora  e  una  notevole  quantità  di  acidi.  Per  separare  queste  diverse  so¬ 
stanze  si  comincia  a  saturare  con  anidride  carbonica  la  soluzione  al¬ 
calina  :  precipita  una  sostanza  oleosa  colorata  in  rosso  bruno  e  poi  della 
buccocanfora  nei  suoi  soliti  bei  cristalli.  Filtrando  alla  pompa  si  separa 
la  buccocanfora  dalla  parte  oleosa  e  dalla  soluzione  ;  ed  estraendo  con 
etere  si  libera  quest’ultima  dalla  seconda. 

La  parte  oleosa  consta  principalmente  di  buccocanfora  e  di  ossi- 
buccocanfora,  che  si  possono  separare  approfittando  della  loro  diversa 
volatilità  al  vapor  d’acqua:  la  buccocanfora  passa  per  la  prima. 

La  soluzione  alcalina,  così  liberata  dalle  due  sostanze  di  carattere 
fenolico,  è  ancora  colorata  in  bruno.  Si  aggiunge  acido  solforico  diluita 
goccia  a  goccia  tino  a  decoloramento  e  si  filtra  :  si  ottiene  una  piccola 
quantità  di  sostanza  semifluida  in  cui  si  può  riconoscere  dell’ossitimo- 
chinone.  Infine,  si  aggiunge  acido  solforico  in  eccesso  al  liquido  filtrato 
e  si  estrae  ripetutamente  con  etere.  Si  ottiene  una  buona  quantità  di 
una  sostanza  semifluida,  la  quale  però  non  tarda  a  rapprendersi  per  la 
maggior  parte  in  cristalli.  Questi  si  possono  agevolmente  sbarazzare 
dalla  parte  fiuida,  lavandoli  con  benzolo  freddo  dove  son  poco  solu¬ 
bili  ;  e  si  possono  purificare  ulteriormente  sciogliendoli  in  acqua  bol¬ 
lente.  Difatti  la  sostanza  è  molto  solubile  nell’acqua  a  caldo  e  poco  a 
freddo.  Si  depone  in  cristalli  aghiformi,  assai  lunghi,  incolori,  lucenti. 
In  essicatore,  però,  perdono  lo  splendore,  perdendo  acqua.  L’analisi  fu 
eseguita  sulla  sostanza  anidra  : 

Sostanza:  gr.  0,1393;  C02  gr.  0,3022;  H20  gr.  0,1131 

trov  C  59,15  H  9,02 

per  C,0lI,8O«  cale  :  59,35  8,99 

Forma  sali  d’ammonio  o  di  bario  ben  cristallizzati  ;  da  quello  di 
ammonio  si  è  preparato  il  sale  d'argento  —  abbastanza  insolubile  nel¬ 
l’acqua  —  di  cui  ecco  l’analisi  : 

Sostanza:  gr.  0,1395;  Ag.  gr.  0,0488 

trov.  7„  :  Ag.  34,98 

per  C10HnO4  Ag.  cale  :  34.93 

Come  si  vede,  si  tratta  di  un  acido  monobasico  con  quattro  atomi  di 
ossigeno.  Kammentando  però,  come  è  stato  ricavato  dai  prodotti  d’ossi¬ 
dazione  della  buccocanfora,  si  può  pensare  che  esso  si  formi  da  qualche 
altra  sostanza  per  azione  dell’idrato  di  potassio.  Come  vedremo  in  se¬ 
guito  si  trova  tuttavia  anche  fra  i  prodotti  estratti  con  carbonato  sodico. 
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La  sua  struttura  ci  risulta  da  questi  dati  :  per  ossidazione  con 
biossido  di  piombo  in  presenza  di  acido  solforico  diluito,  elimina  ani¬ 
dride  carbonica  ;  dunque  deve  contenere  un  carbonile  vicino  al  carbossile 
Accanto  a  questa  reazione,  però  ne  avviene  un’altra  per  cui  si  forma 
un  acido  con  lo  stesso  numero  di  atomi  di  carbonio,  vale  a  dire  l’acido 
Cl0HuOj  (III),  già  descritto  da  Semmler  e  Mackenzie. 

Per  cui,  può  con  verosimiglianza  ammettersi  che  nell’ossidazione  una 
parte  del  mio  acido  (I)  si  trasformi  in  quello  (li),  (cui  differisce  per 
due  at.  d’idrogeno),  il  quale  infine  si  trasforma  nell’acido  ciclico  III  : 
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L’acido  corrispondente  all’eliminazione  di  anidride  carbonica  do¬ 
vrebbe  quindi  essere  : 


HACH.OH 

! 

CH,— CH.2-CH— CO.OH 

I 

H3C-CH.CH3 

o  il  derivato  lattonico  o  anche  il  chetonico  ;  ma  da  qualche  goccia  d’olio 
ottenuta  insieme  al  C10H14O3,  non  ho  potuto  trarre  indizi  certi. 

Le  suddette  conclusioni  furono  ricavate  dal  saggio  che  qui  de¬ 
scrivo  : 

Or.  1  dell’acido  C10HlgO|  anidro  si  mettono,  insieme  con  gr.  5  di 
PbOt  e  un  po’  d’acqua,  in  un  palloncino  munito  d’un  tappo  forato,  per 
il  quale  passa  il  gambo  di  un  imbuto  a  rubinetto,  e  fornito  di  un  tubo 
di  sviluppo  che  porta  a  Una  boccia  di  lavaggio  con  acqua  di  barite. 
Si  riscalda  su  bagno-maria  bollente  e  si  fa  gocciolare  nel  palloncino 
una  soluzione  al  25  °/0  di  acido  solforico.  Si  nota  un  forte  sviluppo  di 
anidride  carbonica,  mentre  viene  a  galla  una  sostanza  oleosa  giallastra. 
Terminata  la  reazione,  aprendo  il  palloncino  si  nota  un  debole  odore 
di  banane.  Si  riprende  lo  strato  oleoso  con  un  pò  d’etere  e  nel  dubbio 
cbe  possa  contenere  un’aldeide,  si  prova  la  reazione  di  Scbiff  ma  con 
esito  negativo.  La  sostanza  si  scioglie  parzialmente  nella  barite,  la¬ 
sciando  indietro  una  resina  giallastra,  e  forma  un  sale  amorfo.  Da  questo 
decomposto  con  acido  solforico,  si  estrae  la  sostanza  acida  :  la  prima 
frazione  è  un  olio  incoloro  che  con  un  innesco  dell’acido  CJ0HMO3  in 
parte  cristallizza.  La  seconda  frazione  è  un  olio  che  non  cristallizza 
(temperatura  media  della  stanza  :  30-35°). 
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Egualmente  della  soluzione  acquosa  primitiva  —  separata  dall’olio 
giallastro  —  si  ricava  una  parte  cristallina  e  una  liquida.  La  parte  cri¬ 
stallina  è  costituita  dall’acido  C10HhO3.  L’esigua  parte  oleosa  per  il  mo¬ 
mento  non  è  stata  esaminata. 

L’acido  C,0H)gO4  sopra  descritto  si  rinviene,  insieme  a  quello  Cl0H,4O3 
anche  fra  i  prodotti  che  si  estraggono  con  carbonato  di  sodio,  dalla 
soluzione  eterea  primitiva  in  cui  si  è  compita  l’ossidazione  della  buc- 
cocanfora.  Acidificando  la  soluzione  sodica  con  acido  solforico  diluito, 
gli  acidi  in  parte  precipitano  allo  stato  oleoso,  in  parte  rimangono  di¬ 
sciolti.  Raccogliendo  frazionatamente  si  hanno  degli  oli  densi,  che  però 
non  accennano  a  cristallizzare.  Non  essendo  riuscito  un  frazionamento 
per  mezzo  dei  sali  di  bario,  si  sono  trattati  con  ammoniaca  concentrata 
raccogliendo  i  precipitati  formatisi.  Essi  sono  costituiti  dal  sale  ammo- 
nico  dell’acido  Ci0HlgO4  che  è  poco  solubile  in  ammoniaca  concentrata. 
Dalle  madri  di  questo  sale,  evaporata  l’ammoniaca,  ho  precipitato  fra¬ 
zionatamente  dei  sali  d’argento  e  questi,  decomposti  frazione  per  fra¬ 
zione  con  acido  cloridrico  diluito,  mi  han  dato  in  parte  del  primo  acido 
e  in  parte  dell’acido  Ci0HuO3,  che  ho  riconosciuto  per  diretto  confronto 
con  il  composto  descritto  dagli  autori  più  volte  citati.  Però  questi  due 
acidi  non  formavano  tutta  la  massa  degli  oli  :  essi  sono  accompagnati 
da  altri  acidi  che  non  ho  potuto  identificare.  Probabilmente  sono  pro¬ 
dotti  di  ulteriore  ossidazione  dell’acido  C10HlsO4  e  mi  propongo  di  ve¬ 
rificare  se  ciò  è  vero  sottoponendo  all’ossidazione  in  presenza  di  platino, 
l’acido  stesso. 

In  un  secondo  saggio,  gli  oli  densi  ricavati  dalla  soluzione  in  car¬ 
bonato  sodico  sono  stati,  frazione  per  frazione,  trattati  con  cloridrato 
d’idrossilammina,  in  soluzione  d’alcool  diluito.  Dalle  ultime  frazioni  si 
è  avuto  un  notevole  precipitato  del  derivato  idrossilainminico  dell'acido 
C10HuO#.  Un  tal  derivato  era  stato  descritto  da  Semmler  e  Mckenzie 
con  il  p.  f.  182°.  Io  ho  trovato  190°,  anche  per  un  campione  preparato 
direttamente  secondo  quegli  autori.  Le  madri  e  le  frazioni  che  non 
hanno  reagito  con  idrossilammina  furono  estratte  con  etere  e  gli  olii 
risultanti  con  ammoniaca.  Si  ebbe  il  solito  .sale  ammonico  dell’acido 
C’10Hl8O4  ;  ma  rimase  molta  parte  che  non  cristallizzò  e  da  cui  furon 
ricavati  acidi  liquidi,  per  ora  non  identificati  altrimenti. 

Devo  ringraziare  vivamente  il  Chiar.mo  Prof.  G.  Pellizzari  d’avermi 
permesso  di  completare,  durante  le  ferie  estive,  nell'Istituto  da  lui  di¬ 
retto  a  Firenze,  il  presente  lavoro,  che  avevo  potuto  solamente  iniziare 
nel  Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  di  Sassari,  durante  l’anno 

accademico  testé  spirato. 

• 

Sassari.  —  Lab.  Chini.  Farm,  della  K.  Università.  -  Firenze.  —  R.  Istituto  di 
Studi  Superiori.  Settembre  15*22. 
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giua  michele  e  GlUA  MARIO.  —  Sopra  alcuni  o-nitroidrazocom- 
posti. 


In  un  lavoro  precedente  (‘)  uno  di  noi  ha  notato  che  l’acido  clo¬ 
ridrico  gassoso,  agendo  sulla  soluzione  di  alcuni  o-nitroidrazocomposti 
in  alcool  metilico  o  etilico,  da  origine  alla  formazione  di  uua  intensa 
colorazione  rosso- vinosa  o  rosso-carminio.  Si  è  ora  trovato  che  questa 
reazione  può  avere  un’applicazione  più  estesa,  in  quanto  può  servire 
ad  identificare  alcuni  prodotti  che  si  formano  nella  reazione  tra  la 
fenilidrazina  e  i  nitrocomposti  aromatici  contenenti  degli  aggruppa¬ 
menti  labili  -  come  alogeni  (cloro  e  bromo),  ossi-alchili,  gruppo  ni¬ 
trico,  ecc. 

Come  prodotto  primario,  nella  reazione  cennata,  si  forma  l’o-nitroi- 
drazocomposto,  dappoiché  in  posizione  orto  al  gruppo  labile  trovasi  ge¬ 
neralmente  un  gruppo  nitrico.  Ma,  come  è  noto  da  tempo,  la  fenilidra¬ 
zina  (o  i  suoi  derivati  di  sostituzione  nell’anello)  reagisce,  in  determi¬ 
nate  condizioni,  dando  origine  anche  a  derivati  del  benzotriazolo  o  fe- 
nilazimidobenzene.  Così  per  es.  secondo  Kerhmann  e  Messinger  (*),  la 
fenilidrazina  reagisce  coiri,2,4-bromodinitrobenzene,  in  presenza  di  ace¬ 
tato  sodico,  nel  modo  seguente  : 
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Il  composto  (II)  è  isomero  del  dinitrosoazobenzene. 
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e  come  tale  fu  descritto  da  Willgerodt  e  Hermann  (a),  che  per  i  primi 
studiarono  la  reazione  tra  bromodinitrobenzene  e  fenilidrazina.  Per  la 
formazione  dei  derivati  del  fenilazimidobenzene  non  è  necessaria  la 
presenza  dell’acetato  sodico  o  del  bicarbonato  sodico,  poiché  essa  av¬ 
viene  spesso  per  azione  del  calore.  Così  in  un  lavoro  precedente  (4),  fa- 


(*)  Gazz.  chini,  ita].  48,  lì,  8  (1918).  (*)  Ber.  25,  H.'38,  <1892).  0)  .1.  prakt. 

Chem.,  pr.  40,  252  (1889).  (4)  Gazz.  chini,  ital..  49,  II,  146  (1919). 
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cendo  agire  la  fenilidrazina  sul  trinitro-p  xilene,  uno  di  noi  ottenne  un 
composto  colorato  in  giallo  dorato,  fusibile  a  185°,  descritto  comedime- 
tildinitrosoazobenzene  ;  detto  composto  si  deve  considerare  un  derivato 
del  benzotriazolo  e  precisamente  : 
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Anche  nella  reazione  fra  fenilidrazina  e  gli  eteri  metilico  ed  eti¬ 
lico  del  trinitro-m  cresolo  si  ottenne  una  sostanza  fusibile  a  148-149°, 
descritto  come  metildinitrosonitroazobenzene.  ma  per  la  stessa  reazione 
ad  esso  spetta  una  delle  due  formule  seguenti  : 
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Ma  nello  stesso  lavoro  si  faceva  notare  che  la  denominazione  di 
nitrosoazocomposti  era  data  per  semplicità,  perchè  realmente  detti  com¬ 
posti  non  si  comportavano  come  nitroso  derivati.  Anche  ai  prodotti  ot¬ 
tenuti  da  uno  di  noi  per  azione  dell’acido  cloridrico  gassoso  sulla  so¬ 
luzione  alcoolica  di  alcuni  o-nitroidrazoderivati  si  deve  attribuire  la 
formula  di  azimidossidi  o  azinitrosoderivati  ;  essi  quindi,  invece  dell’ag- 
gruppamento  (III),  contengono  uno  dei  due  aggruppamenti  (IV)  e  (V) 
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La  colorazione  rossa  intensa  che  si  ottiene  per  azione  delTacido 
cloridrico  gassoso  sulla  soluzione  alcoolica  degli  o-nitroidrazocomposti, 
sembra  una  reazione  generale  per  questa  serie  di  derivati  ;  essa  può 
quindi  servire  come  mezzo  d’indagine  per  decidere  se  nella  reazione 
fra  la  fenilidrazina  (o  derivati  di  sostituzione  nell’anello)  e  un  nitro¬ 
composto  contenente  un  atomo  o  gruppo  atomico  labile  di  forma  un 
o  nitroidrazocomposto  oppure  un  derivato  del  fenilazfmidobenzene  ;  per¬ 
chè,  mentre  il  primo,  disciolto  o  sospeso  in  alcool  metilico  o  etilico  as¬ 
soluto  o  al  95  70.  dà  con  acido  cloridrico  gassoso  una  colorazione  rossa 
intensa,  il  secondo  non  dà  questa  colorazione. 
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La  reazione  di  Werner  e  Stiasny  (:>)  degli  aznitrosocomposti,  basata 
sull’azione  dell’alcali  sopra  gli  o-nitroidrazocomposti,  con  formazione 
di  colorazioni  rosso-brune  od  oscure,  non  permette  di  differenziare 
queste  due  serie  di  derivati,  poiché  i  nitroderivati  del  fenilazimido- 
benzene  dànno  pure  cogli  alcali,  in  soluzione  alcoolica,  reazioni  colo¬ 
rate  ;  anche  il  metodo  di  Willgerodt  (6)  della  disidratazione  degli  o-ni¬ 
troidrazocomposti,  per  lunga  ebollizione  con  acido  acetico  glaciale,  non 
permette  di  differenziare  con  rapidità  le  due  serie  di  composti  accen¬ 
nati,  a  meno  che  non  si  proceda  alla  analisi  elementare  delle  sostanze 
in  esame. 

L’acido  cloridrico  gassoso  in  soluzione  di  alcool  etilico  o  metilico, 
se  per  la  reazione  colorimetrica  indicata  ò  suscettibile  di  essere  appli¬ 
cato  alla  caratterizzazione  degli  o-nitroidrazocomposti,  non  è  però  un 
agente  sempre  adatto  per  la  formazione  degli  aznitrosocomposti,  perchè 
esso  reagisce  sopra  tali  composti  in  modo  piuttosto  complesso,  special- 
mente  quando  la  sua  azione  è  prolungata  e  non  viene  debitamente  re¬ 
golata  la  temperatura. 

Nella  reazione  prendono  origine  prodotti  di  sostituzione  alogenati, 
come  si  è  potuto  constatare,  in  questo  studio,  nel  caso  del  2,4-dinitro-5, 
2'-dimetilidrazobenzene. 

Non  è  facile  stabilire  la  causa  della  colorazione  rossa  che  i  nitroi- 
drazocomposti  danno  coll’acido  aiogenico  ;  si  potrebbe  pensare  che  essa 
tosse  dovuta  all’addizione  dell’acido  ail’aznitrosocomposto,  con  forma¬ 
zione  di  un  sale  d’ossonio  ;  ma  gli  aznitrosocomposti  non  dànno  nes¬ 
suna  colorazione  quando  si  faccia  passare  una  corrente  di  acido  clori¬ 
drico  gassoso  sulla  loro  soluzione  alcolica.  Essa  è  dovuta  probabil¬ 
mente  alla  formazione  di  composti  di  addizione  dell’idracido  aiogenico 
col  nitroso-azocomposto  intermedio  : 


\c/ 


oppure  a  camposti  di  natura  più  complessa  (7).  Circa  la  formazione  di 
simili  colorazioni  ricorderemo  che  Wieland  (8)  ha  trovato  che  le  tetra- 
arilidrazine  dànno  cogli  alogeni  o  gli  acidi  aiogenici  dei  composti  di 


(&)  Ber.  32,  3257  (1899).  (c)  J.  prakt.  Chem.  40,  254  (1889);  42,  126  (1890); 
46,  136  (1892)  ;  55,  382  (1897),  (")  A  questo  riguardo  ricordiamo  lo  studio  impor¬ 
tante  di  P.  Jacobson  (Ann.  367,  304  (1909)  sull'azione  dell’acido  cloridrico  gassoso  sulla 
soluzione  in  alcool  metilico  degli  azocomposti.  in  questa  memoria  l’A.  studia  anche 
l’azione  dell’acido  cloridrico  gassoso  sulla  soluzione  in  alcool  metilico  del  p-cloroi- 
drazobenzene  e  nota  la  formazione  di  una  colorazione  rossa  intensa  e  insieme  del 
p.cloroazobenzene  con  altri  prodotti  di  scissione.  (*)  Ber.  40,  4260  (1907);  43, 
699  (1910). 
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addizione  fortemente  colorati,  i  quali  si  scompongono  facilmente  ori¬ 
ginando  prodotti  di  sostituzione  nell’anello  aromatico. 

Un’altra  interpretazione,  che  viene  corroborata  dagli  studi  profondi 
di  P.  Jacobson  (9),  è  che  una  parte  dell’idrazocomposto  reagisca  col¬ 
l’acido  cloridrico  gassoso  dando  origine  alla  formazione  dell’azocom- 
posto  corrispondente,  mentre  i  due  atomi  di  idrogeno  così  eliminatisi 
scindono  un’altra  molecola  dell’idrazocomposto  con  formazione  di  due 
molecole  di  amina  primaria.  Una  reazione  simile  fu  già  notata  dal- 
l’Andreae  (10)  molti  anni  fa,  facendo  agire  l’acido  cloridrico  concen¬ 
trato  sulla  soluzione  alcoolica  dell’o-dinitroidrazofenetolo.  La  posizione 
dei  gruppi  nitrici  in  questa  sostanza  non  è  ancora  stabilita,  tuttavia  la 
reazione  procede  secondo  lo  schema  seguente  : 
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L’ Andrete  notò  pure  la  formazione  di  una  intensa  colorazione  rossa 
La  scissione  di  altri  idrazocomposti,  secondo  lo  schema  ora  indicato,  fu 
notata  da  vari  sperimentatori  (“). 

Crii  o-nitroidrazocomposti  potrebbero  subire  in  parte  la  scissione 
ora  indicata,  con  formazione  del  nitroazocomposto,  al  quale  unitamente 
sarebbe  dovuta  la  colorazione  rosso-intensa  caratteristica,  in  seguito  alla 
formazione  di  un  composto  di  addizione  dell’acido  minerale  all’aggrup- 
pamento  azoico.  Si  è  detto  che  l’azimidossido  che  si  forma  nella  rea¬ 
zione  non  dà  nessuna  colorazione  coll’acido  minerale  ;  tuttavia  la  colo¬ 
razione  intensa  della  soluzione  alcoolica  saturata  con  acido  cloridrico 
persiste  lungamente  in  assenza  di  acqua.  Per  cercare  di  risolvere  questo 
lato  del  problema  si  preparò  il  2,4-dinitro-5-  metilazobenzolo  e  si  fece 
agire  l’acido  cloridrico  gassoso  sulla  soluzione  alcoolica  di  esso  :  si  notò 
la  formazione  dell’accennata  colorazione  rosso-carminio  che  sparì  per 
aggiunta  di  acqua,  mentre  si  precipitò  l’azocomposto  inalterato.  Questa 
esperienza  dimostra  dunque  che  saturando  una  soluzione  alcoolica  di 
un  nitroidrazocomposto  con  acido  cloridrico  gassoso  in  parte  si'  forma 
l’azimidossido,  mentre  un’altra  parte  del  nitroidrazobenzene  viene  tra¬ 
sformata  nel  nitroazocomposto  (o  nel  nitrosoazocomposto)  al  quale 
è  da  attribuire  la  colorazione  rosso-carminio  in  presenza  dell’acido 
minerale. 


(9)  Pubblicati  nei  Ber  idi  tu  t  negli  Anualen  dal  1S‘>2  al  1909;  cfr.  anche  l’ultima 
memoria  in  Ann.  427,  142  (  1 1*22)  dove  trovaci  aitata  una  copiosa  letteratura  sull’ar¬ 
gomento.  (10)  J.  prak.  Chem.  21,  ->26  (1**0).  p1)  La  letteratura  nell’argomento 
trovasi  nella  memoria  riassuntiva  di  P.  Jacobson  in  Anu.  438,  85  (1922). 
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PARTE  SPERIMENTALE. 


Ossido  N  di  FenH-pseudoaEÌinido-6,5-metitailrobeiizene 

N 


H3C 


0,N 


\/\ 


C*H, 


Questa  sostanza  si  ottiene  allo  stato  puro  trattando  una  soluzione 
alcoolica  calda  del  2,4-dinitro-5*metil-idrazobeiizene,  descritto  in  una 
nota  precedente  (*.*),  con  poche  gocce  di  idrato  sodico  al  15  °/0.  Per 
aggiunta  dell’alcali  la  soluzione  alcoolica  si  colora  in  rosso-oscuro  e 
dopo  poco  tempo  si  separa  un’abbondante  massa  cristallina  giallastra, 
che,  raccolta  alla  pompa  e  cristallizzata  dall’alcool  etilico,  si  ottiene  in 
magnifici  aghetti  sericei  appiattiti,  colorati  in  giallo  chiaro,  che  fondono 
a  155-156°. 

trov.  %  •  N  20,97  ; 

per  C13H10O3N4  cale.  :  20,70. 

La  stessa  sostanza  fu  ottenuta  anche  facendo  bollire  in  apparecchio 
a  ricadere  con  acido  acetico  glaciale  il  dinitrometilidrazocomposto  pre¬ 
cedente. 

Col  metodo  indicato  in  una  nota  precedente  questa  sostanza  venne 
ottenuta  anche  facendo  agire  l’acido  cloridrico  gassoso  sulla  soluzione 
alcoolica  del  dinitrometilidrazobenzene  (13).  La  sospensione  di  quest’ul 
timo  composto  in  alcool  etilico  si  satura  con  acido  cloridrico  gassoso  : 
lentamente  la  sostanza  passa  in  soluzione  mentre  appare  una  colora¬ 
zione  rosso-vinosa. 

Dalla  soluzione  precipita  per  raffreddamento  una  sostanza  gialla, 
che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  gialli,  lucenti,  che  fondono  a  155- 
156°.  Nella  prima  cristallizzazione  questa  sostanza  è  accompagnata  da 
piccoli  cristalli  giallo-rossastri  probabilmente  del  dinitrometilazobenzene. 
Il  liquido  alcoolico  filtrato  dopo  la  saturazione  coll’acido  cloridrico, 
lasciato  a  sè  anche  per  alcuni  giorni,  si  mantiene  sempre  intensamente 
colorato  e  abbandona  delle  piccole  quantità  di  una  sostanza  rossa,  che 


(tJf)  Gazz.  chim.  ital.  48,  II,  13  (191b).  (13)  Nella  uota  già  citata  per  un  errore  di 
trascrizione  viene  attribuito  al  composto  ottenuto  per  azione  dell’acido  cloridrico  gassoso 
sul  2,4-dinitro-5-metilidrazobenzene  in  soluzione  alcoolica  il  punto  di  fusione  120-121°. 
Il  2,4-dinitro-5-metilidrazobenzene  si  ottiene  con  un  rendimento  di  circa  il  90%  trat¬ 
tando  gr.  10  di  trinitrotoluene  y  disciolti  in  200  cc.  di  alcool  etilico  con  gr.  9  di 
fenilidrazina  :  questa  base  si  aggiunge  lentamente  alla  soluzione  alcoolica  calda  del 
trinitrotoluene  e  dopo  viva  agitazione  si  separa  il  nitroidrazocomposto  sotto  forma 
di  una  massa  cristallina  giallo-rossastra  che  fónde  grezza  a  152° con  decomposizione. 


Gazzetta  Chimica  Italiana ,  Voi.  LUI. 
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non  fu  però  studiata  ulteriormente  ;  per  aggiunta  di  un  egual  volume 
di  acqua  alla  soluzione  alcoolica  detta  colorazione  sparisce,  nel  mentre 
si  separa  una  massa  cristallina  colorata  in  giallo-rossastro. 

Una  piccola  quantità  del  dinitrometilidrazobenzene  disciolta  in 
alcool  etilico  fu  addizionata  di  alcuni  cc.  di  una  soluzione  al  20  #/o  di 
cloruro  di  zinco  in  acido  cloridrico  concentrato  ;  per  riscaldamento  a 
b.  m.  dopo  alcuni  minuti  il  liquido  si  colora  in  rosso-vinoso  e  per  raf¬ 
freddamento  si  separa  l’azimidossido  misto  alla  sostanza  rossastra  accen¬ 
nata  in  precedenza. 


2t4-diaÌtro-5-metÌlazobeueoe. 


h3c 

/\ 

0,N 

\/ 

N:N.C6H, 

NO, 


Gr.  1  di  ‘2,4-dinitro-5-metilidrazobenzene,  disciolti  in  30  cc.  di 
alcool  etilico  e  riscaldati  all’ebollizione  a  b.  in.,  furono  trattati  con 
gr.  3  di  ossido  di  mercurio  precipitato  di  recente.  Dopo  circa  una 
mezz’ora  di  riscaldamento  a  b.  m.  il  liquido  alcoolico  filtrato  abbandona 
una  sostanza  cristallizzata  in  lamelle  colorate  in  rosso-mattone,  simili 
all’azobenzolo.  Cristallizzata  nuovamente  dall’alcool  fonde  a  117-118''. 

trov.  °/0:  N  19,62; 

per  C1,H10O4N4  cale.  :  19,58. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  acetone  e  cloroformio  ; 
poco  solubile  in  etere  di  petrolio.  Questo  dinitrometilazobenzene,  di¬ 
sciolto  in  alcool  e  saturato  con  acido  cloridrico  gassoso,  dà  una  intensa 
colorazione  rosso-vinosa;  per  diluizione  con  acqua  precipita  inalterato. 


Ossido  N  di  fenil-pseudoazimido  me  tildi  trobenzene. 


NO,  N 


H3C 


■  » 

\/\ 


\ 


)>N.C,H5 


NO,  N 

/\/ 


oppure 


/ 

NO 


N.C6H- 


CH,  NO 


Questa  sostanza,  descritta  in  una  nota  precedente  (u)  come  metil- 
nitronitrosoazobenzene,  fu  ottenuta,  oltreché  col  metodo  già  descritto, 
fondato  sull’azione  dell’acido  cloridrico  gassoso  sulla  soluzione  alcoolica 
del  2,6-dinitro-5-metilidrazobenzene,  anche  facendo  bollire  quest’ultimo 
composto  con  acido  acetico  concentrato.  Cristallizza  dall’alcool  in  aghetti 
lucenti,  colorati  in  giallo  chiaro,  che  fondono  a  154°.  Questo  punto  di 
fusione  é  quasi  eguale  a  quello  dell’ossido  di  fenilpseudoazimido-6,5-me- 
tilnitrobenzene  ;  una  miscela  a  parti  eguali  di  queste  sostanze  fonde 
però  a  120-122°. 

trov.  °/0  :  N  20,81  ; 

per  C13Ui0O3N4  cale.  :  20.70. 


(u)  Gazz.  chim.  ital.,  48,  il,  15  (1918). 
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NO, 

2,4  dioitro-5-metil  azobenzeoe. 

Fa  ottenuto  ossidando  una  soluzione  alcoolica  del  2,6  dinitro-5-me- 
tilazobenzene  con  ossido  di  mercurio  precipitato  di  recente.  Cristallizza 
dall’alcool  in  lamelle  colorate  in  giallo  rossastro  che  fondono  a  148-149° 
in  un  liquido  rosso. 

trov.  °/0:  N  19,51 

per  C13H10O4N4  cale.  :  19.58 

E’  solubile  in  alcool,  benzolo,  acetone,  cloroformio  e  acido  acetico, 
poco  in  etere  di  petrolio. 


2,4-diaitro-5,2'-dimetilidrazabeozeae. 


Gr.  10  di  trinitrotoluene  -f,  disciolti  in  100  cc.  di  alcool  etilico,  si 
trattano  con  gr.  12  di  o-tolilidrazina  ;  raggiunta  della  base  alla  solu- 
zione  alcoolica  del  nitrocomposto,  previamente  riscaldata  a  48-50°,  pro¬ 
voca  una  reazione  vivace,  accompagnata  da  sviluppo  di  azoto.  La  rea¬ 
zione  si  modera  per  raffreddamento  con  acqua,  si  agita  e  dopo  poco 
dal  liquido  colorato  in  rosso  oscuro  si  separa  un’abbondante  massa  cri¬ 
stallina  rossastra,  che  filtrata  alla  pompa,  lavata  con  acqua  e  seccata 
all’aria,  pesa  gr.  12,6.  Cristallizza  dall’alcool  etilico  in  lamelle  rosso¬ 
aranciato,  lucenti,  che  fondono  a  151-152°  con  decomposizione. 

trov.  %:  N  19,03; 
per  CuH,404N4  cale.  :  18,54. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo,  acetone  e  cloro¬ 
formio,  pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio,  insolubile  in  acqua.  La 
soluzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali  una  colorazione  rosso-oscura.  Si 
scioglie  in  acido  solforico  concentrato  con  una  colorazione  rossa. 


Ossido  N  di  o-tolil-psendoaziinido-6,5-fiietiliiitrobenzefle. 


Si  ottiene  trattando  una  soluzione  alcoolica  calda  del  2,4-dinitro- 
5,2'-dimetilidrazobenzene  con  poche  goccie  di  idrato  potassico  al  25  °/0  ; 
oppure  facendo  passare  una  forte  corrente  di  acido  cloridrico  gassoso 
sulla  sospensione  in  alcool  al  95  °/„  del  nitroidrazocomposto  accennato  : 
il  liquido  si  colora  lentamente  in  rosso-vinoso,  mentre  il  nitroidrazo- 
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composto  passa  lentamente  in  soluzioue.  Quando  la  reazione  è  com¬ 
pleta  si  diluisce  con  poca  acqua  e  si  precipita  una  sostanza  colorata 
in  giallo  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  e  fonde  a  142-143°  in  un 
liquido  rosso,  denso. 

trov.  %  :  N  19,61  ; 

per  ChHu03N4  cale.  :  19,71. 

E’  solubile  in  alcool,  benzolo  e  cloroformio,  poco  solubile  in  etere 
di  petrolio  ;  si  scioglie  a  freddo  lentamente  in  acido  solforico  concen¬ 
trato  con  una  colorazione  gialla.  Nella  preparazione  dell’azimidossido 
con  acido  cloridrico  si  ottiene  anche  una  sostanza  colorata  in  rosso 
granato,  alogenata,  poco  solubile  nell’alcool,  fusibile  sopra  i  220°.  Essa 
non  fu  però  ulteriormente  studiata. 


2,4  dinitro  5,3'-dimetilidrazobenxene. 


—  HN 


\/ 

CH3 


Gr.  10  di  trinitrotoluene  7,  disciolti  in  100  cc.  di  alcool,  si  trattano 
con  gr.  12  di  m-tolilidrazina,  raffreddando  con  acqua  per  moderare  la 
reazione  vivace  che  si  produce.  Dopo  agitazione  prolungata  si  precipita 
una  sostanza  rossastra  (gr.  12,85).  Cristallizza  dall’alcool  etilico  in  aghetti 
giallo-aranciati  che  fondono  con  decomposizione  a  165-166°. 

trov.  %  :  N  18,64  ; 

per  C14H1404N4  cale.  :  18,54. 

E’  solubile  in  alcool,  acetone,  cloroformio  e  benzolo,  poco  solubile 
in  etere  di  petrolio  ;  con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione 
rossa,  oscura  ;  la  soluzione  alcoolica  dà  cogli  alcali  una  colorazione 
rossa. 


Ossido  N  di  m  tolil-pr<;udojizioiido-6,5-metiloitrobeozefle. 


X 


H;jC 

O.N 


</\/ 


\N/  \ 

/  \ _ / 

/  CH;i 

NO 


Fu  ottenuto  trattando  una  soluzione  alcoolica  del  nitroidrazocom- 
posto  precedente  con  poche  goccie  di  una  soluzione  al  25  °/0  di  idrato 
potassico  oppure  facendo  bollire  per  alcune  ore  lo  stesso  nitroidrazo- 
composto  con  acido  acetico  glaciale  in  apparecchio  a  ricadere.  Cristal¬ 
lizza  dall’alcool  in  aghetti  giallo-chiari  che  fondono  a  181-182°. 

trov.  °/0:  N  39,65; 

per  C14H1203N4  cale.  :  19,71; 

E’  solubile  in  alcool,  benzolo,  cloroformio  e  acetone  ;  con  acido  sol¬ 
forico  concentrato  dà  una  colorazione  gialla.  Questa  stessa  sostanza  si 
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ottiene,  ma  con  piccolo  rendimento,  saturando  con  acido  cloridrico  gas¬ 
soso.  alla  temperatura  ordinaria,  una  soluzione  alcoolica  del  2,4-dini- 
tro-5,3'-dimetilidrazobenzene.  Il  liquido  assume  una  colorazione  rosso 
carminio  e  per  raffreddamento  separa  una  sostanza  giallo-dorata  che 
fonde  grezza  fra  150-160°.  Dopo  ripetute  cristallizzazioni  dall’alcool  fonde 
a  177-178°,  ma  contiene  sempre  tracce  di  alogeno. 


m-tolil-pseudoazimido-é,5-inetiloitrobeflzeae. 


N 


0,N 


\/\ì/ 

N 


\ 

/ 


n.c6h4.ch! 


Gr.  5  di  trinitrotoluene  y,  disciolti  in  75  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  6  di  m.  tolilidrazina  ;  dopo  cessata  ia  reazione  vivace 
prodotta  dall’aggiunta  della  base  si  continua  il  riscaldamento,  mante¬ 
nendo  la  soluzione  in  ebollizione  per  circa  2  ore,  Per  raffreddamento 
si  separa  una  sostanza  giallo-dorata  che  cristallizza  dall’alcool  in  pie- 
coli  prismi  e  fonde  a  150-151°. 

trov.  %  :  N  21,06  ; 

per  CuH1?0,N4  cale.  :  20,90; 

E’  solubile  in  alcool,  acetone  e  acido  acetico  :  pochissimo  solubile 
in  ligroina. 


Ossido  N  di  p-lolil-pseadoazimido  -6.5-metilnitrobenzene. 


N 


H3C 

0*N 


/\/ 


\ 


\N/ 
/  \. 


^>CII 


Questo  composto  fu  ottenuto  saturando  con  acido  cloridrico  gassoso 
una  soluzione  alcoolica  del  2,4-dinitro-5,4'  dimetilidrazobenzene,  de¬ 
scritta  in  una  nota  precedente  (i:).  Dalla  soluzione  alcoolica  intensa¬ 
mente  colorata  in  rosso-carminio  si  separa  per  raffreddamento  una  so¬ 
stanza  gialla,  che  cristallizza  dall’alcool  in  lamelle  lucenti,  con  rillesso 
giallo-verdastro,  che  fondono  a  186-187°. 

trov.  °/0 :  20,21  ; 
per  C14H,j03N4  cale.  19,71, 

E’  molto  solubile  in  cloroformio,  solubile  in  alcool,  benzolo  e  acido 
acetico,  poco  solubile  in  etere  di  petrolio. 


(li)  Gazz.  chim.  ital.  51.  I,  324  (1921). 
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Ossido  N  di  feollipsaidoazimido  6,5-clorotiitrobenzeae. 


N 


ci^/ 

0$N 


\/\ 


\ 


\ 


N 


/ 


N .  C6H5 


Questa  sostanza  fu  ottenuta  facendo  bollire  per  alcune  ore  con  acido 
acetico  glaciale  il  2,4-dinitro-5-cloroidrazobenzene  (lfi)  e  facendo  agire 
l’acido  cloridrico  gassoso  sulla  soluzione  alcoolica  dello  stesso  idrazo- 
composto  fino  a  completa  saturazione  ;  la  soluzione  alcoolica,  colorata 
in  rosso  vinoso,  lascia  depositare  dopo  poco  tempo  una  sostanza  gialla,, 
solubile  parzialmente  in  alcool  e  in  una  miscela  di  alcool  e  di  acetone. 
Il  solvente  discioglie  a  caldo  l’aznitrosocomposto,  mentre  lascia  indi¬ 
sciolta  una  sostanza  polverulenta,  colorata  in  giallo-oscuro,  che  fonde 
sopra  230°,  ma  che  non  fu  ulteriormente  studiata.  L’aznitrosocomposto 
cristallizza  dall’acido  acetico  in  aghetti  giallo-dorati  che  fondono  a 
195-196,;. 

trov.  °/0  :  N  19,66  ; 

per  ClfH-03N4Cl  :  cale.  19,31. 

La  sostanza  è  molto  solubile  in  cloroformio,  solubile  a  caldo  in 
acido  acetico  concentrato,  poco  solubile  in  alcool  e  etere,  insolubile  in 
ligroina. 

Questa  sostanza  ha  quasi  lo  stesso  punto  di  fusione  del  fenilpseu- 
doazimido-nitroclorobenzene  ottenuto  da  Th.  Zincke  (17)  facendo  agire 
la  fenilidrazina  sul  4,6-dinitro-m-dielorobenzene  in  presenza  di  acetato 
sodico.  Riducendo  l’aznitrosocomposto,  per  ebollizione  della  sua  solu¬ 
zione  gdcoolica,  con  idrato  di  idrazina  al  50  °/0,  si  ottiene  una  sostanza 
che  cristallizza  dall’acido  acetico  in  aghi  giallo-chiari  e  fonde  a  196° 
come  il  composto  di  Zincke  ;  tma  miscela  di  questo  composto  con  la 
nostra  sostanza  con  punto  di  fusione  195-196°  fonde  però  a  184-185°  (18). 


f1’')  Il  2,4  dinitro-5-cloroidrazobenzene,  descritto  da  uno  di  noi  in  una  prece¬ 
dente  nota  (Gazz.  chini,  ital.  51,  I,  312  (1921))  si  ottiene  con  un  rendimento  di  circa 
il  70  °/0  trattando  gr.  5  del  clorotrinitrobenzene  di  Nietzki  e  Zfincher  disciolti  in  75 
crn.  di  alcool  con  gr.  4,3  di  fenilidrazina  ;  si  raffredda  con  acqua  e  dopo  poco  si  se¬ 
para  una  sostanza  colorata  fn  giallo-rossastro  che  cristallizzata  dall’alcool  fonde  a 
165-166°.  (*')  Anu.  270,  392  (,1909).  (,H)  Anche  il  2,4-dinitro-5-bromoidrazoben- 

zeue,  che  uno  di  noi  ha  descritto  in  una  nota  precedente  (Gazz.  chim.  ital.  52;  I, 
34*  (1922)),  disciolto  iu  alcool  dà  coll’acido  cloridrico  gassoso  una  colorazione  rosso- 
carminio.  In  questa  reazione  si  formano  due  sostanze,  una  gialla  che  fonde  a  136-137° 
in  uu  liquido  giallo  bruno,  l'altra,  che  è  una  polvere  cristallina  rossastra,  si  rammol¬ 
lisce  verso  i  150°  e  non  presenta  un  punto  di  fusione  netto.  Avendo  a  disposizione 
solo  una  piccola  quantità  di  dinitrobromoidrazobenzene  non  abbiamo  potuto  studiare 
fneelio  questa  reazione. 

Torino  -  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  K.  Politecnico.  Ottobre  1922. 
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de  FAZ!  remo  —  Preparazione  del  cloruro  di  tiocarbonile. 

L’impiego  che  ha  oggi  il  cloruro  di  tiocarbonile  e  quello  che  potrà 
avere,  specialmente  nella  preparazione  di  molti  composti  organici,  ha 
contribuito  a  far  rivolgere  le  ricerche  di  alcuni  sperimentatori  per  tro¬ 
vare  un  metodo  di  preparazione  più  pratico  di  quello  fin’ora  noto. 

Si  è  tentato  di  modificare  l’antico  metodo  di  sintesi  (’),  facendo 
cioè  reagire  a  temperatura  ordinaria  il  cloro  sul  solfuro  di  carbonio  : 
in  questa  reazione  il  composto  che  si  forma  in  maggiore  quantità  è 
però  il  percloratiomercaptano  (I),  ed  il  cloruro  di  tiocarbonile  si  ottiene 
soltanto  in  piccola  quantità  (II)  : 

I.  2CS*  +  5C1,  =  S*Clt  +  2CC13.SC1. 

IL  2CS*  +  3C18  -  2CSC1,  +  S,CI, 

E’  stato  inoltre  provato  di  aggiungere  alcuni  composti  per  evitare 
la  I  reazione,  ma  senza  alcun  successo.  A  me  sembra  che  la  via  mi¬ 
gliore  da  seguire  non  sia  questa,  in  quanto  che,  data  la  facilità  con  cui 
il  cloro  si  addiziona  al  clorurò  di  tiocarbonile  per  formare  il  percloro- 
tiomercaptano,  non  appena  si  forma  il  tiofosgene  il  cloro  agisce  succes¬ 
sivamente  e  lo  trasforma  nel  mercaptano  suddetto.  Quindi  la  prima 
equazione  si  può  esprimere  con  le  due  seguenti  : 

2CSs  -f  3C1S  =  2CSC1*  +  S*C1, 

2CSClj  +  2C1*  -  2CCI3SCI 

Nè  migliore  successo  ha  avuto  il  metodo  di  preparazione  del  clo¬ 
ruro  di  tiocarbonile  per  azione  del  pentacloruro  di  fosforo  sul  solfuro 
•di  carbonio  (*)  anche  per  i  rendimenti  poco  elevati. 

CS,  +  PC15  =  CSC18  +  PSCI3 

AncDra  oggi  il  cloruro  di  tiocarbonile  si  prepara  col  metodo  di 
Klason  (3)  che  consiste  nel  ridurre  con  cloruro  stannoso  o  con  stagno 
•ed  acido  cloridico  il  perclorotiomercptano  : 

CCI,SC1  +  SnCl*  —  SnCl4  -f  CSC1, 

Questo  mercaptano  si  ottiene  fàcilmente  facendo  reagire  il  cloro 
sul  solfuro  di  carbonio  in  presenza  di  piccole  quantità  di  iodio. 

F.  F.  Frankland,  F.  Challenger  e  D.  Webster  (4)  in  una  nota  re¬ 
cente  perfezionano  questo  metodo  indicando  le  condizioni  per  avere 
rendimenti  superiori  a  quelli  di  Klason  nella  preparazione  del  perclo- 
rotiomercaptano. 

(>)  //.  Kolbe,  Ann.  45,  41,  (1843).  (*)  B.  Rathke,  Ami.  167, 195  (1873).  (*)  Ber. 

20,  2376  (1887).  (4)  J.  Sor.  Cheoi.  lud.  39,  256  T,  313  T,  (1920). 
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Fin  dal  1917  avevo  avuto  occasione  di  preparare  notevoli  quantità 
di  perclorotiomercaptano  e  già  allora  ottenni  dei  rendimenti  che  non 
credevo  opportuno  di  rendere  noti. 

Una  singolare  reazione  ricordata  dal  Frankland  mi  ha  spinto  a 
tornare  sull’argomento. 

Questi  autori  hanno  cercato  di  preparare  il  tiofosgene  per  azione 
di  alcuni  metalli  sul  perclorotiomercaptano  ed  hanno  trovato  che  il 
ferro  reagisce  con  tale  mercaptano,  ma  che  si  forma  solfuro  di  ferro  e 
tetracloruro  di  carbonio  secondo  la  reazione  seguente  : 

CCI3SCI  -h  Fe  FeS  +  CC14. 

Gli  stessi  composti  erano  stati  da  me  impiegati  già  nel  1917  per 
ottenere  non  il  tetracloruro  di  carbonio,  ma  il  cloruro  di  tiocarbonile. 
Ho  ora  eseguito -numerose  esperienze  ed  ho  potuto  notare  come  il  ferro 
possa  reagire  con  il  perclorotiomercaptano  per  dare  solfuro  di  ferro  e 
tetracloruro  di  carbonio;  ma  la  reazione  è  differente  in  speciali  condi¬ 
zioni  e  va  allora  nel  seguente  modo  : 

CCI3SCI  +  Fe  ==  FeCl*  +  CSC1* 

si  ottiene  perciò  tiofosgene  e  cloruro  ferroso. 

Dalle  prime  esperienze  eseguite  ho  constatato  che  i  rendimenti  in 
tiofosgene  non  sono  elevati  e  variano  dal  20  al  30  %  del  teorico. 

Questa  reazione  però  che  per  la  sua  semplicità  può  avere  un’ap¬ 
plicazione  pratica  mi  ha  fatto  perseverare  nelle  ricerche  per  ottenere 
con  buoni  rendimenti  il  cloruro  di  tiocarbonile. 

Per  ora  non  rendo  note  le  modalità  della  reazione  e  i  catalizzatori 
impiegati  che  mi  hanno  fatto  raggiungere  il  rendimento  deil’80°/0  in 
tiofosgene  dal  perclorotiomercaptano. 

Roma.  —  Laboratorio  di  Chimica  Applicata  della  R.  Scuola  per  gli  Ingegneri. 
Novembre  1922. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 
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ed  Applicata.  Lione  1922). 
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sanna.  o.  —  Sintesi  di  y-dichetoni  nel  gruppo  dell’lndolo. 

K 

Nell’intento  di  rendere  più  completo  lo  studio  della  serie  dei  di¬ 
chetoni  del  gruppo  dell’indolo,  già  sviluppato  in  note  precedenti  (*), 
descrivo  in  questa  i  prodotti  ottenuti  per  azione  del  cloruro  di  succinite 
sui  derivati  magnesiaci  dell’indolo  e  dell’a-metilindolo. 

Questo  cloruro  d’acido,  com’è  noto,  può  reagire  in  alcuni  casi,  an¬ 
ziché  secondo  la  formula  simmetrica  (I),  come  se  gli  fosse  propria  la 
formula  asimmetrica  (II)  : 

CHg — COC1  CH#— CClo 

W  CH, — COC1  (I1)  I  /° 

CH,— CO 

Era  quindi  prevedibile  che  con  questo  cloruro,  la  reazione  proce¬ 
desse  in  modo  più  complicato  che  coi  cloruri  degli  acidi  omologhi  già 
studiati,  potendo  dare  origine,  secondo  il  noto  meccanismo  di  reazione, 
o  al  y-dichetone  (III)  o  al  lattone  (IV)  : 

C  -  CO -CH,— CH,- CO  -  C  C - C - C 

C8H4<Q*CH  HC^>C8H4  C8H4<^)CH  C,H4<^>0  HC^C8H4 

NH  HN  NH  CO  NH 

(III)  (IV) 

o  infine  ad  un  miscuglio  dei  due  composti. 

Dalle  esperienze  eseguite  ho  invece  potuto  concludere  che,  nel  caso 
in  esame,  il  cloruro  di  succinile  si  comporta  sempre  secondo  la  formula 
simmetrica.  Infatti  sia  che  si  operi  sul  derivato  magnesiaco  dell’indolo 
come  su  quello  dell’a-metilindolo  si  arriva  sempre  agli  omologhi  del 
diindoile  e  del  metilindoile  e  cioè  rispettivamente  al  diindoiletano  (III) 
e  al  dimetilindoiletano  (V)  : 

C— CO— CH,-CH,-  CO— C 
(  8h4<^)c  .  CH3  H3C  .  C<^>C8H* 

NH  NH 

(V) 

Che  ai  due  nuovi  composti  spetti  la  formula  dichetonica  e  non 
quella  lattonica  (IV),  resta  confermato  oltre  che  dal  fatto  che  entrambi 
si  combinano  coH’idrossilamina,  per  fornire  le  diossime  corrispondenti, 
anche  dalla  constatazione  che  da  essi,  per  riscaldamento  cogli  alcali 
concentrati,  in  cui  sono  insolubili,  non  si  arriva  all’osjiacido: 

C - C - C 

C8H4^CH  c2h4<^oh  hc^)c8h4 

NH  COOH  HN 


(*)  Gazz.  chim.  ital.  52,  II,  165-184. 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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che  dovrebbe  derivare  per  idratazione  e  conseguente  apertura  dell’a¬ 
nello  lattonico. 

Onde  meglio  caratterizzare  i  due  nuovi  prodotti  fu  da  me  presa  in 
considerazione  anche  la  tendenza  che  presentano  i  7- dichetoni  a  trasfor¬ 
marsi,  reagendo  secondo  la  formula  enolica,  in  derivati  del  pirrolo,  del 
furano  e  del  tiofene.  Ho  perciò  fatto  agire  sui  due  dichetoni  l’ammoniaca 
alcoolica  in  tubi  chiusi  col  proposito  di  arrivare  all’a  a'-p-p  diindil-pir- 
rolo  (VI)  e  all’a-a'-p  p-dimetilchetil  pirrolo  (VII)  non  ancora  conosciuti  : 


HC— CH 
I!  Il 

hnc8h5-c  C-C8HsNH 

OH  HO 


+  n  H, 

—  2H.0 


forma  enolica  del  diindoiletano 


HC 


HN.CA.C^/ 

NH 


CH 


C.C8H5NH 


CH - CH 

il  II 

(CH3).C8H4-  C  C— C8H4(CHs).NH 

I  I 

OH  HO 

forma  enolica  del  dimetilchetiletano 


+  NH, 
-  ÌH,0 


HC- 


,CH 


HN.(CHl)C8H4.Cx/C.C8H4(CH2 

NH 


Dalla  reazione  suddetta  ho  infatti  potuto  ricavare  due  nuovi  pro¬ 
dotti,  diversi  per  i  caratteri  fisici  dai  prodotti  di  partenza,  ma  per  i 
quali,  data  la  difficoltà  di  poter  operare  con  sufficiente  quantità  di  pro¬ 
dotto,  non  mi  è  ancora  possibile  affermare  la  costituzione.  Su  questi 
interessanti  derivati  mi  riservo  di  tornare  non  appena  avrò  disponibile 
i  prodotti  necessari  ed  in  quella  occasione  mi  occuperò  pure  di  un  altro 
prodotto  al  quale  sono  già  arrivato  per  condensazione  del  diindoiletano 
col  pirrolo.  Plancher  e  Tornani  (2)  per  condensazione  dell’acetonilacetone 
col  pirrolo  in  soluzione  acetica  in  presenza  di  acetato  di  zinco  ottennero 
il  dimetilindolo.  L’importanza  teorica  di  questa  sintesi  com’è  noto  è  le¬ 
gata  ad  uno  dei  modi  di  interpetrazione  del  meccanismo  di  formazione 
dell’indolo  dai  derivati  pirrolici.  Il  tentativo  da  me  fatto  era  diretto 
alla  preparazione  del  Bz-5-8-diindilindolo  che,  con  meccanismo  identico, 
dovrebbe  formarsi  dalla  condensazione  del  diindoletano  col  pirrolo. 

11  prodotto  da  me  ottenuto  non  è  stato  ancora  analizzato  e  di  esso 
come  ho  detto  mi  occuperò  in  altro  lavoro. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Diindoiletano  (3-{ì  diindil-f-f-propandione).  (Formula  III). 

Sul  magnesilindolo,  preparato  al  solito  modo,  si  fa  cadere,  goccia 
a  goccia  e  raffreddando  energicamente,  la  quantità  corrispondente  a 
mezza  molecola  di  cloruro  di  Buccinile  sciolto  in  etere  anidro.  Si 


(*)  Gazz.  chini,  ital.  35,  1,  4<>f>. 
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agita  ogni  tanto  energicamente  e,  terminata  l’agginata  del  cloruro, 
si  lascia  il  prodotto  della  reazione  a  sè  per  nna  notte.  Si  tratta  quindi 
con  dei  pezzetti  di  ghiaccio  fino  a  completo  disgregamento  della 
massa  bruna  formatasi  nella  reazione  e  si  elimina  l’etere,  dopo  aver 
neutralizzato  con  bicarbonato  sodico  il  cloruro  d’acido  che  non  ha  rea¬ 
gito.  Il  prodotto  della  reazione  che  ha  assunto  un  colore  giallognolo 
rimane  sospeso  nell’acqua  e  da  questa  viene  seperato  mediante  filtra¬ 
zione  alla  pompa  e  messo  in  seguito  ad  asciugare  su  carta.  Per  puri¬ 
ficarlo  si  sottopone  all’estrazione  con  piccole  quantità  di  alcool  bollente 
che  asporta  un  pò  di  indolo  che  non  ha  reagito  assieme  a  piccole  quan¬ 
tità  di  prodotto  pecioso  formatosi.  Dopo  4  o  5  estrazioni  il  prodotto 
residuo  appare  costituito  da  una  polvere  amorfa,  bianca  poco  solubile 
in  alcool  e  acido  acetico,  insolubile  in  tutti  gli  altri  solventi  organici. 
Per  ottenerlo  cristallizzato  si  scioglie  in  molto  alcool  bollente  dal  quale 
per  raffreddamento  si  separa  in  prismi  minutissimi  incolori  che  fon¬ 
dono  a  287°. 


trov.  °/0  :  C  76,12  ;  H  5,38  ;  N  9,18. 
per  Cl0H18O*Nt  cale.  :  75,89  ;  5,12  ;  8,91. 

Una  determinazione  crioscopica  eseguita  in  acido  acetico,  dette 


«eguenti  risultati  : 

Peso  molecolare 

Conc. 

Abbass. 

trovato 

calcolato 

0,316 

0,040 

306 

316 

Non  mi  fu  possibile  eseguire  determinazioni  ad  altre  concentrazioni 
data  la  poca  solubilità  del  diindoiletano  nel  solvente. 

Il  diindoiletano  non  si  scioglie  neanche  negli  alcali  anche  se  con¬ 
centrati  ;  a  caldo  vi  si  scioglie  assai  stentatamente  e  per  raffreddamento 
riprecipita  inalterato.  Si  scioglie  in  acido  solforico  con  una  colorazione 
prima  gialla  e  poi  rosso  ruggine  che  per  riscaldamento  passa  al  verde. 

Analogamente  al  suo  omologo,  il  diindoile,  il  diindoiletano  fornisce 
un  derivato  argentico  :  che  si  ottiene  versando,  sulla  sua  soluzione  al- 
coolica  bollente,  una  soluzione  acquosa  concentrata  di  nitrato  d’argento  . 
con  poche  goccie  di  ammoniaca. 

Si  presenta  sotto  l’aspetto  di  una  polvere  bianco-sporca  che  ha  dato 
-all’analisi  i  seguenti  valori  : 

trov.  °/0:  Ag  40,96. 

per  Ct0H14O8N#Ag8  cale.  :  40,72. 

La  formazione  di  questo  derivato  è  interessante  perchè  conferma 
che  anche  in  questo  caso  l’attacco  della  catena  alifatica  è  avvenuto  ai 
carboni  del  nucleo  pirrolico. 

Per  riscaldamento  del  diindoiletano  con  ammoniaca  alcoolica  in 
tubo  chiuso  a  140°-150°,  per  otto  ore  circa,  si  ottiene  una  trasforma¬ 
zione  completa  del  prodotto,  che  è  messa  in  evidenza  dal  fatto  che  il 
medesimo  è  passato  completamente  in  soluzione  e  che  questa  da  inco- 
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lora  è  diventata  colorata  intensamente  in  rosso  con  riflessi  violacei. 
Per  evaporazione  del  solvente,  si  deposita  una  polvere  bruna,  solubi¬ 
lissima  in  alcool  e  acido  acetico,  insolubile  in  etere,  etere  di  petrolio 
e  ligroina  :  è  pure  solubile  in  etere  acetico  e  si  può  purificare  scioglien¬ 
dola  in  questo  solvente  a  caldo  e  riprecipitandola  con  etere  di  petrolio. 
Ripetendo  parecchie  volte  questa  purificazione  si  riesce  ad  ottenere 
come  prodotto  finale  una  polvere  giallastra  che  fonde  a  254°  dopo  aver 
imbrunito.  Una  determinazione  di  azoto  eseguita  sul  prodotto  così  pu¬ 
rificato  mi  dette  dei  numeri  assai  vicini  a  quelli  calcolati  per  il  diin- 
dilpirrolo  C?#£f15N3.  L’esigua  quantità  di  prodotto  puro  al  quale  sona 
potuto  arrivare  non  mi  ha  permesso  di  eseguire  ulteriori  ricerche,  ciò- 
che  mi  riprometto  di  fare  fra  breve. 

Diiodoiletanodiossima . 

Gr.  0,5  di  diindoiletano  si  fanno  bollire  a  ricadere  in  soluzione  acquo- 
sa-alcoolica  con  un  eccesso  di  idrossilamina  liberata  dal  cloridrato  con 
la  quantità  calcolata  di  carbonato  sodico.  Il  riscaldamento  si  fa  durare 
per  circa  quattro  ore  e  cioè  fino  a  quando  si  è  sicuri  che  tutto  il  pro¬ 
dotto,  per  sè  poco  solubile,  è  passato  completamente  in  soluzione.  Per 
raffreddamento,  in  seguito  a  leggera  concentrazione  si  separa  un  pro¬ 
dotto  grigiastro  cristallino  solubile  nell’alcool  che  si  purifica  cristalliz¬ 
zandolo  dal  benzolo  bollente.  Si  ottiene  così  cristallizzato  in  belle  forme 
prismatiche  incolore  a  foggia  di  lama  di  coltello  che  fondono,  con  de¬ 
composizione  a  305°. 

trov.  °/0  :  N  15,89. 

per  C20H,8OtN4  cale.  :  16,23. 

Dimelilchetoiletaoo  (,j-P-diot-metilindolil--f-*'  propandione).  (Formula  V). 

Si  prepara  seguendo  le  indicazioni  già  date  per  il  diindoiletano.  Il 
prodotto  della  reazione  lasciato  a  sè  per  una  notte,  viene  in  seguito 
trattato  con  dei  pezzetti  di  ghiaccio  fino  a  disgregamento  completo  di 
tutta  la  massa.  Si  neutralizza  quindi  con  bicarbonato  e  si  elimina  l’e¬ 
tere,  si  filtra  per  separare  il  prodotto  dall’acqua  e  dopo  che  si  è  la¬ 
sciato  asciugare  su  carta  si  sottopone  a  ripetute  estrazioni  con  alcool 
bollente  per  asportare  un  pò  di  metilindolo  che  non  ha  reagito,  e  si 
filtra  spremendolo  alla  pompa.  Si  ottiene  così  una  polvere  amorfa  ap¬ 
pena  giallognola,  poco  solubile  in  alcool,  più  solubile  in  acido  acetico,, 
insolubile  in  tutti  gli  altri  solventi  organici.  Per  ottenerlo  puro  lo  si 
cristallizza  da  molto  alcool  a  caldo  ;  si  ottiene  così  sotto  forma  di  prismi 
minutissimi  che  fondono  a  297°  con  decomposizione. 

Il  dimetilchetoiletano  è  anch’esso  insolubile  negli  alcali  anche  se 
concentrati  ;  anche  a  caldo  si  scioglie  in  questi  assai  poco  e  per  raf¬ 
freddamento  riprecipita  inalterato.  Si  scioglie  nell’acido  solforico  con 
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una  colorazione  rosso-sangue  che  per  riscaldamento  passa  prima  al  viola 
«  infine  al  rosso-porpora. 

trov.  °/0  :  C  76,92  ;  H  6,06  ;  N  7,75. 

per  CmH20O*N2  cale.  :  76,72;  5,83;  8,11. 

Una  determinazione  di  peso  molecolare  eseguita  con  acido  acetico 
crioscopicamente  ha  dato  i  seguenti  valori  : 

Peso  molecolare 

Con.  Abbass.  trovato  calcolato 

0,289  0,032  352  344 

Anche  per  questto  composto  la  solubilità  non  mi  ha  permesso  di 
eseguire  determinazioni  ad  altre  concentrazioni. 

Col  nitrato  d’argento  si  comporta  come  il  diindoiletano  dando  cioè 
il  derivato  argentico  che  si  prepara  al  solito  modo  e  che  dimostra  che 
l'attacco  dalla  catena  si  è  effettuato  al  C  del  nucleo  pirrolico.  Una  de¬ 
terminazione  di  argento  mi  dette  i  valori  seguenti  ; 

trov.  %  •  Ag  38,93. 

per  C^H1802N2Agj  cale.  :  38,68. 

Il  riscaldamento  del  dimetilchetoiletano  con  ammoniaca  alcolica 
in  tubo  chiuso  per  8  ore  conduce  ad  una  completa  trasformazione  del 
prodotto  accompagnata  dalla  completa  solubilità  di  questo  nel  solvente 
e  dalla  formazione  sulle  pareti  del  tubo  di  un  deposito  cristallino  co¬ 
stituito  da  prismi  tabulari  che  cristallizzati  ripetutamente  dail’alcool 
bollente  fondono  a  285°.  Dal  liquido  che  si  è  colorato  in  rosso-bruno, 
per  evaporazione  del  solvente  si  separa  invece  un  altro  prodotto  pol¬ 
verulento  bruno  che  si  può  purificare  per  ripetute  precipitazioni  con 
ligroina  dalla  soluzione  in  etere  acetico  ed  ottenerlo  così  sotto  forma 
di  polvere  giallognola  microcristallina  che  fonde  a  237°. 

Su  questo  prodotto  che  potei  ricavare  solo  in  piccola  quantità  venne 
da  me  eseguita  una  sola  determinazione  d’azoto  che  mi  fornì  dei  va¬ 
lori  assai  concordanti  con  quelli  che  si  ricavano  per  la  formula  C22H13N3 
attribuibile  al  dimetilchetoilpirrolo. 

L’altro  prodotto  fondente  a  285°,  avendolo  potuto  ricavare  in  quan¬ 
tità  maggiore,  venne  da  me  potuto  analizzare  con  maggior  esattezza  e 
per  esso  ottenni  i  seguenti  risultati  : 

trov.  °/0  :  C  85,38  ;  H  5,54  ;  N  8,77. 

per  CtiH1BNt  cale.  :  85,74;  5,23;  9,13. 

La  formula  C«H16N2  corrisponde  a  quella  del  dimetilchetoiletano 
CMHMOtN2*2HjO  ;  questo  composto  non  sarebbe  quindi  che  un  prodotto 
di  disidratazione  del  dichetone,  ed  è  assai  verosimile  che  questa  disi¬ 
dratazione  avvenga  con  meccanismo  analogo  a  quello  che  mi  è  servito 
ad  interpetrare  la  costituzione  di  uno  dei  prodotti  che  accompagnano 
la  formazione  del  dimetilchetoilmetano  nella  reazione  fra  magnesilme- 
tilchetolo  e  cloruro  di  malonile  (;1).  Avverrebbe  cioè  la  tautomerizza- 


(?)  Gazz.  chim.  ital.  52,  II,  179. 
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■ione  del  nucleo  del  metilchetolo  in  quello  di  metilenindolenina  e  con¬ 
temporaneamente  l’enolizzazione  della  catena  di  carbonilica  secondo  lo 
schema  seguente  : 

CH-C(OH)=OH-CH=C(OH)-HC 
CaH,<^>C:CHt  H2C:C0CaH4 

NH  NH 

In  un  secondo  tempo  poi  e  sotto  l’azione  del  calore  i  due  gruppi 
metilenici,  eliminando  acqua  coi  due  OH  endici,  che  si  trovano  ri¬ 
spetto  ad  essi  in  posizione  y>  verrebbero  a  costituirsi  due  nuovi  anelli 
tetrametilenici  saldati  ai  nuclei  pirrolici  : 


CH 

CH 

HC^^- - CH  _  c=CH 

— OH=C — HC ^CH 

| 

HS/<\/°  - CH 

| 

CH=  C\^\/;H 

CH  NH 

NH  CH 

Dimetilchetoiletaaodiossima. 

Si  prepara  riscaldando  gr.  0,5  di  dimetilchetoiletano  con  un  eccesso 
di  idrossilamina  liberata  dal  cloridrato.  11  riscaldamento  dev’essere  in 
questo  caso  prolungato  per  circa  15  ore.  Si  fitra  ancora  caldo  e  col 
raffreddamento  cristallizza  in  bei  prismi  regolari  la  diossima  che  si 
può  ottenere  più  pura  cristallizzandola  nuovamente  dall’alcool.  Essa 
fonde  a  267a  e  ha  dato  all’analisi  i  risultati  seguenti  : 

trov.  °/0  :  N  15,08. 

per  CjiHjjOjN,  cale.  :  14,98. 

Dall’evaporazione  del  liquido  filtrato  si  ricava  altra  quantità  dello 
stesso  prodotto  che  si  purifica  cristallizzandolo  dall’alcool. 

Cagliari.  —  Istituto  Chimico  Farmaceutico  della  R.  Università.  Ottobre  1922. 


cannerì  q.  —  11  tallio  monovalente  in  alcuni  solfitosali. 

L’acido  solforoso  possiede  la  proprietà  molto  spiccata  di  formare 
sali  complessi  stabili,  nei  quali  il  radicale  acido  è  intimamente  legato 
coi  metalli  nobili  e  con  alcuni  metalli  pesanti. 

I  metalli  che  hanno  maggior  tendenza  a  dare  questi  complessi  sono  : 
Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn,  Mg,  Be  ;  Ru,  Rh,  Pd,  A g,  Cd  ;  Os,  Ir,  Pt,  Au,  Ag. 

A  questi  elementi,  che  stanno  gli  uni  accanto  agli  altri  nel  sistema 
periodico,  si  può  aggiungere  TUranio. 
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1  composti  maggiormente  studiati  delia  categoria  dei  solfitosali  sono 
quelli  di  mercurio,  il  cui  carattere  complesso  è  stato  stabilito  per 
opera  di  K.  Barth  (i). 

Egli  ha  dimostrato  infatti  per  i  sali  : 

Hg(S03)>Na,.H,0  ;  Hg(SO*),(NH4>,  ;  Hg(S03),K, 

che  il  complesso  Hg(S03),  agisce  come  un  radicale  acido.  Questo  spiega 
l’indifferenza  di  questi  sali  per  i  varii  reattivi  specifici  del  mercurio  ; 
indifferenza  già  notata  da  L.  Péan  de  St.  Gilles  (8).  Perciò  E.  Divers 
e  T.  Schimidzu  (s)  hanno  considerato  questi  sali  derivati  di  un  acido 
mercurio-solforoso"  di  formula  Hg(S03),H,. 

K.  Barth  ha  preparato  poi  anche  i  sali  di  argento,  bario  e  stronzio, 
corrispondenti  alle  seguenti  formule  : 

[Hg(S03),lAg,.2He0  ;  [Hg(S03),]Sr.2H,0  [Hg(S03),]Ba.2H,0 

Inoltre  sono  conosciuti  alcuni  solfitosali  di  altri  metalli  bivalenti  (4)  : 
quali  : 


[Fe(S03),](NH4),.xH,0  [Mn(S03)lJ(NH4)!  [Co(S03),](NH4),.xH,0 


,  -, 

[Zn(SO,),](NH4)2 

Ni, 

r  i 

Zn, 

Ni(S03)4 

.  18H,0 

(NH4), 

Zn  (803)4 

(NH4), 

- 

Cd, 

- 

Zn, 

Cd(S03)4 

(NH4), 

Zn(SOs)4 

.7H,0 

Na, 

- 

Cd, 

- 

Zn, 

Cd(S03)4 

Zn(S03)4 

.7H,0 

_  -1 

Na, 

- 

K, 

Nei  riguardi  della  costituzione  vengono  attribuiti  ad  essi  i  due  se 
guenti  tipi  di  formule  : 


ir 

Me 


SO, .Me' 


Me"<^ 


SOo.Ne1 


S03.Me‘  NSO  .Me1 

cioè:  [Me"  (SO^jjMe,1  [Me"  (S03)4]Meft 


+  2Me,'S03 


Questi  sali  nella  maggior  parte  dei  casi,  si  sono  ottenuti  per  satu¬ 
razione  di  un  sale  metallico  con  un  solfito  alcalino. 

E’  stato  d’altra  parte  preparato  recentemente  in  questo  laboratorio 
un  doppio  solfito  di  rame  (5)  e  tallio  della  formula  CuS03.T1,S03,  che,  con¬ 
siderando  dal  punto  di  vista  della  teoria  della  coordinazione,  può  essere 
rappresentato  con  lo  schema  :  [Cu(SO,),]Tl„  nel  quale  il  metallo  coor¬ 
dinante  è  il  rame  bivalente.  E’  evidente  l’analogia  di  costituzione  che 


(•)  Z.  physik  Chem.  9,  176  (1922).  (*)  Ann.  Chim.  36,  80  (1852).  (3)  J.  Am. 

Chem.  Soc.  49,  533  (1886).  (4)  E.  Berglund ,  Ber.  7,  470  (1896).  (5)  Canneri  G. 

Gazz.  china,  it&l.  52,  II,  (1922).  .  : 
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esiste  tra  raggruppamento  assunto  dal  rame  nel  cuprisoltìto  di  tallio  e 
la  configurazione  spettante  ai  composti  ottenuti  da  Berglund.  Tale  ana¬ 
logia  mi  ha  fatto  supporre  che  fosse  possibile  ottenere  delle  combina¬ 
zioni  del  tipo  del  cuprisolfito  di  tallio,  sostituendo  al  rame  gli  altri  ele¬ 
menti  bivalenti,  compatibilmente  col  loro  potere  coordinante  o,  ciò  che 
è  lo  stesso,  con  la  loro  elettro  affinità. 

La  scelta  del  tallio  per  lo  studio  di  composti  analoghi  a  quelli  otte¬ 
nuti  da  Berglund  per  l’ammonio  trova  ragione  nelle  somiglianze  che 
il  tallio  monovelente  dimostra  verso  i  metalli  alcalini. 

Mentre  d’altra  parte  il  suo  elevato  peso  atomico,  il  suo  aspetto 
metallico  e  specialmente  la  scarsa  solubilità  dei  suoi  composti  aloge- 
nati  avvicinano  il  tallio  ai  metalli  pesanti  come  il  piombo,  l’argento  e 
il  mercurio. 

Si  sono  potuti  ottenere  i  sali  più  sotto  riportati  che  differiscono 
notevolmente  dai  corrispondenti  sali  di  ammonio  in  quanto  non  hanno 
acqua  di  cristallizzazione,  sono  quasi  insolubili  nell’acqua,  hanno  fra 
loro  identica  composizione. 


ZnSOj.TljSOj 

Zinco-solfito  di  tallio 

Rosa  pallido 

CdSO3.Tlj.SO3 

Cadmio-solfito  di  tallio 

Rosa 

FeSO3.Tl.SO3 

Ferro  solfito  di  tallio 

Rosso  mattone 

M11SO3TLSO3 

Mangano-solfito  di  tallio 

Bianco 

NiS03.Tl*S03 

Nichel  solfito  di  tallio 

Giallo 

CoSO3.Tl.SO3 

Cobalto-solfito  di  tallio. 

Rosa-rosso 

La  identità  della  composizione  conduce  ad  una  rappresentazione 
uguale  per  tutti  nello  schema  :  Me”  (SO.^Tl*,  secondo  il  quale  11  metallo 
bivalente  funziona  da  coordinante  mentre  il  tallio  è  situato  al  di  fuori 
del  nucleo  coordinato.  Tale  rappresentazione,  che  non  è  applicabile  se 
non  ad  alcuni  dei  composti  ottenuti  da  Berglund  assume  una  rimarche¬ 
vole  rigidità  quando  all’ammonio  si  sostituisce  il  tallio.  E'  dunque  evi¬ 
dente  l’influenza  che  i  caratteri  fisici  di  questo  elemento  esercitano  sulle 
proprietà  chimiche  dei  sali,  alla  formazione  dei  quali  prende  parte. 

I  sali  sono  stati  preparati  facendo  agire  sopra  la  sospensione  acquosa 
dell’idrato  del  metallo  bivalente  una  corrente  di  anidride  solforosa  fino 
a  completa  soluzione.  Nel  liquido  limpido  si  versa  una  soluzione  con¬ 
centrata  di  carbonato  talloso.  Questo  reagisce  con  l’eccesso  di  anidride 
solforosa  presente  nella  soluzione,  si  svolge  anidride  carbonica,  mentre 
si  separa  il  ^ale  doppio  sotto  forma  di  polvere  microcristallina. 

L’analisi  dei  sali  fu  eseguita  col  procedimento  seguente  :  il  cam¬ 
pione  pesato  era  sospeso  in  acqua  contenente  qualche  goccia  di  ammo¬ 
niaca  e  trattato  a  più  riprese  con  acqua  ossigenata  fino  a  completa 
ossidazione  del  gruppo  S03  ad  acido  solforico. 
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Questo  veniva  dosato  in  tutti  i  casi  per  primo  come  BaS04. 11  tallio, 
come  ioduro  in  qualche  caso  era  determinato  prima  del  metallo  biva¬ 
lente,  in  qualche  altro  dopo. 

ZnS03.Tl8S03. 

trov.  °/0  :  S03  25,9  ;  TI  64,4  ;  Zn  9,8. 

per  ZnS03.Tl,S03  cale.  :  25,2;  .  65,1;  10,2. 

CdSO-j.TljSOj. 

trov.  °/0  :  SOs  24,1;  TI  60,3  ;  Cd  16,1. 

per  CdS03.TLS03  cale.  :  23,5  ;  60,00  ;  16,5. 

FeS03.Tl,S03. 

trov.  °/0  ^  S03  24,9  ;  TI  65,8  ;  Fe  9,3  . 

per  FeS03.Tl*SOj  cale.  :  25,64  ;  65,4  ;  8,97. 

MnS03.TltSOs. 

trov.  %  :  S03  24,9  ;  TI  65,82  ;  Mn  9,31. 

per  MnS03.Tl*S03  cale.  :  25,68  ;  65,49  ;  8,83. 

NiS0,.Tl4S03. 

trov.  °/0  :  S03  26,1  ;  TI  64,8;  Ni  9,26. 

per  N;S03.TUS03  cale.  :  25,53  ;  65,1  ;  9,37. 

CoS03.TlgS03. 

trov.  °/0  :  S03  25,1  ;  TI  66,03;  Co  9,28. 
per  CoSO;t.Tl,S03  cale.  :  25,52;  65,07;  9,41. 

Colgo  l’occasione  per  ringraziare  il  signar  Francesco  Luigi  Benve- 
venuti,  laureando,  che  mi  ha  validamente  coadiuvato  neireseguire  le 
determinazioni  analitiche  riportate. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chimica  lnorg.  e  Chimica-fisica  del  R.  Istituto  di  Studi 
Superiori.  Dicembre  1922. 


cuttica  v.  —  Cobaltosotriplinitriti  e  una  reazione  sensibile  del 
potassio, 

1  triplinitriti  rappresentano  una  delle  poche  categorie  di  complessi 
minerali  costituiti  da  ' tre  elementi  metallici  salificati  da  uno  stesso  ra¬ 
dicale  acido.  Dal  punto  di  vista  werneriano,  a  base  della  loro  struttura 
deve  collocarsi  un  atomo  metallico  centrale  coordinante  un  certo  nu¬ 
mero  di  gruppi  NO#. 

La  funzione  di  atomo  centrale  in  queste  condizioni  sembra,  per 
ora,  estesa  solo  a  pochi  elementi,  quasi  tutti  appartenenti  all’8°  gruppo 
della  classificazione  periodica  (Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Ag).  Va  aggiunto  inoltre 
il  bismuto,  il  quale  anch’esso  (1),  dà  origine  ad  una  ricca  serie  di  ni* 
triti  tripli. 


(*)  J.  Chem.  Soc.  97,  1408;  Chem.  Zentr.  85,  1,  521  (.1914). 
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Come  per  tutti  gli  altri  composti  d’ordine  superiore  in  generale, 
manca  finora  un  insieme  teorico  soddisfacente  intorno  alla  conoscenza 
dei  fattori  che  determinano  la  formazione  di  edifizi  molecolari  tanto 
complessi.  Si  può  constatare  per  lo  più  che  i  metalli  che  spiegano  la 
proprietà  di  originare  triplisali  in  genere,  sono  piuttosto  debolmente 
elettroaffini  perchè  poco  elettropositivi  ;  di  più  essi  presentano  un  vo¬ 
lume  atomico  basso. 

Quest’ultima  caratteristica  è  stata  messa  in  rilievo  a  proposito  della 
tendenza  di  alcuni  metalli  a  costituire  complessi  in  genere  (*).  Relati¬ 
vamente  al  radicale  acido  poi  si  nota  che  solo  gli  anioni  debolmente 
elettronegativi  intèrvengono  alla  costituzione  dti  sali  tripli  :  cosi  noi 
conosciamo  triplicianuri,  triplisolfocianuri,  triplinitriti.  mentre  non  sono 
noti  triplicloruri,  triplibromuri,  triplinitrati,  solfati  etc.  Oltre  a  ciò 
bisogna  tener  conto  anche  della  natura  degli  altri  due  atomi  metallici 
diremo  così  extracoordinati.  Si  nota  infatti  che  è  condizione  indispen¬ 
sabile  per  la  formazione  di  questi  complessi  trimetallici  la  presenza  di  un 
elemento  alcalino,  mentre  il  terzo  atomo  metallico  può  essere  di  natura 
più  svariata,  quantunque  ci  siano  degli  elementi  (p.  es.  Be,  Mg,  Sn)  i 
quali  non  intervengono  affatto  alla  formazione  ad  es.  dei  triplinitriti. 

Spesso  al  variare  del  carattere  del  terzo  metallo  la  composizione 
del  complesso  viene  ad  essere  modificata.  C’è  da  dire  infine  come  la 
costituzione  di  tali  complessi  in  molti  casi  viene  modificata  dai  fattori 
che  regolano  gli  equilibri  mobili  alle  cui  leggi  devono  obbedire. 

Segue  da  queste  considerazioni  che  è  molto  difficile  poter  classi¬ 
ficare  in  una  sistematica  semplice  tutti  i  componenti  la  famiglia  dei 
triplinitriti. 

Schemi  abbastanza  generali  di  rappresentazione  possono  finora  pro¬ 
porsi  per  le  due  serie  dei  bismuto  tripli-nitriti  e  dei  cobaltosotriplini- 
triti,  questi  ultimi  già  oggetto  di  una  precedente  nota  (a).  Nel  presente 
lavoro  ho  continuato  il  loro  studio  prendendo  in  considerazione  la  sin¬ 
tesi  dei  complessi  contenenti  il  Pb. 

Le  conoscenze  finora  esistenti  sui  nitriti  tripli  del  Co  portano  ad 
ammettere  per  queste  famiglie  di  sali,  due  tipi  generali  di  formula¬ 
zione.  Al  primo  si  possono  ascrivere  i  sali  contenenti  un  metallo  alca- 
lino-terroso,  con  lo  schema  : 


Co(N02)6 


K2,(NH4)2,Rb*,Tl2 

Cd(Ba,Sr) 


Più  complessa  è  la  rappresentazione  dei  nitriti  complessi  contenenti 
i  metalli  Hg.  Cd.  Zn.  Ni  (4)  e  cioè  : 


K4,T14,R14  Co(N02), 


Co(N02)6 


K„Rb2.Tl2 

Zn,Cd,Hg 


(2)  Z.  anorg.  allgem.  Cheiu.  79,  322  (1918).  (3)  Gazz.  chim.  ital.  52,  II,  270(1922). 
(4)  Gazz.  chim.  ital.  52,  1,  141  (1922». 
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In  ambo  ideasi  è  presente  raggruppamento  tetravalente  Co(N02)er 
stabile  solo  in  presenza  di  sufficienti  concentrazioni  .dell’anione  NO*  e 
dei  cationi  costituenti  il  complesso  ;  facilmente  decomponibile  nei  gruppi 
Co(N02)4  ed  NO*'  per  l’azione  dissodante  dell’HtO. 

Col  primo  schema  dianzi  riportato  possiamo  rappresentare  ancora 
i  triplicuprinitriti  e  solo  taluno  di  complessi  analoghi  dati  dal  Ni.  Di 
entrambi  questi  elementi  sono  noti  i  nitriti  complessi  contenenti  il  Pb,. 
sicché  sembrò  molto  probabile  che  anche  il  Co  dovesse  presentare  ana¬ 
logia  di  contegno. 

Seguendo  il  medesimo  metodo  di  preparazione  degli  altri  cobalto- 
sotriplinitriti,  ho  preparato  la  serie  seguente  : 

Co(NOs)4.Pb(N02)*2.2KN02 

Co(N02),.Pb(NO#)2.2RbNO#. 

Co(NO,)2.Pb(N02)#.2NH4.N02, 

Co(N02)2.Pb(NO,)#.2TlNOt. 

Questi  sali  si  separano  sotto  forma  di  precipitati  microcristallini 
verde-scuro  aggiungendo  ad  una  soluzione  neutra  di  un  sale  cobaltoso  (*) 
una  più  concentrata  di  snle  di  piombo  e  infine  un  forte  eccesso  del 
nitrito  alcalino  (ovvero  una  mescolanza  di  Na  NO*  e  del  sale  alcalino)  (•)► 
La  presenza  di  un  eccesso  di  ioni  piombo  (la  considerazione  vale  anche 
per  gli  altri  casi)  rispetto  al  Co,  è  necessaria  per  evitare  che  il  com¬ 
plesso  triplo  si  separi  inquinato  dal  sale  K*,Rb2,Tl2Co(N02)4  il  quale  in¬ 
dipendentemente  precipita  delle  soluzioni  dei  sali  cobaltosi  allorché 
vengano  addizionate  di  un  eccesso  di  nitrito  alcalino.  Anzi  come  si  ac¬ 
cennò  nell’altra  nota  sullo  stesso  argomento,  è  molto  verosimile  che  la 
formazione  dei  cobaltosotripiinitriti  abbia  luogo  in  due  tempi,  nel  primo 
dei  quali  si  forma  il  nucleo  K2,  Tl2,  RbtCo(N02)4  al  quale  poi  si  va  a 
legare  il  nitrito  del  metallo  bivalente. 

Sicché  si  avrebbe  p.  es.  nel  caso  presente  : 

KtCo(NO().  +  K,Pb(NOt),  =  2  KNO,  +  [Co(NOt),]*g 

Una  conferma  di  questa  supposizione  si  può  avere  sospendendo  in 
acqua  un  po’  di  K2Co(NO*)4,  sale  di  color  giallo  oro,  ed  aggiungendo- 
poscia  la  soluzione  del  piombo- nitrito  alcalino  :  si  nota  subito  il  cam¬ 
biamento  di  colore  al  verde  scuro  per  la  conseguente  formazióne  del 
sale  triplo. 

I  cobaltosopiombotriplinitriti  sono  complessi  anidri,  stabilissimi 
aU’aria.  Resistono  notevolmente  anche  all’azione  degli  acidi  minerali 
diluiti  e  freddi.  Questo  contegno  appoggia  fortemente  la  supposizione 
che  i  gruppi  N02  siano  dissimulati  in  uno  jone  complesso  quasi  per* 

(*)  La  presenza  di  joni  cloro  non  ostacola  la  reazione  poiché  il  PbClt  è  soia- 
bile  in  nitrito  alcalino.  (°)  11  Na,  il  Li  e  l’Ag  non  prendono  parte  in  generale  alla 
formazione  di  questi  triplinitriti. 
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letto  e  che  il  legame  di  essi  all’atomo  centrale  di  Co  avvenga  per  mezzo 
dell’N  e  non  per  mezzo  di  un  atomo  di  ossigeno  I7).  Questi  sali  dovreb¬ 
bero  perciò  ritenersi  come  nitrocomposti  e  non  già  nitroso  derivati,  i 
quali  invece  sono  sensibilissimi  all’azione  degli  acidi. 

I  risultati  dei  dosaggi  eseguiti  sui  prodotti  in  oggetto  sono  i  se¬ 
guenti  : 

Triplonitrito  Co-Pb-K :  trov.  °/0  :  Pb  33,8;  Co  9,4;  K  12,5;  N  12,8. 

Triplonitrito  Co-Pb-Rb  :  trov.  %  •  Pb  28,6  ;  Co  8,05  ;  Kb  23,3. 

Triplonitrito  Co-Pb-NHA  :  trov.  °/0  :  Pb  36,9  ;  Co  10  ;  NH3  6,02. 

Triplonitrito  Co-Pb-Tl  :  trov.  °/0  :  Pb  21,7;  TI  42,8. 


L’N  è  stato  dosato  per  via  gasvolumetrica  seguendo  il  metodo  del 
Oerlinger,  decomponendo  i  nitriti  con  il  NH4C1  a  caldo  in  un  apparec¬ 
chio  analogo  allo  Schulze-Tiemann  per  il  dosaggio  deil’HN03.  Per  l’in¬ 
troduzione  del  composto  nel  pallone  di  reazione,  data  la  insolubilità 
dei  sali  nel  caso  nostro,  si  impiegò  un  imbuto  a  rubinetto  applicato 
superiormente  al  pallone  invece  del  solito  tubo  d’aspirazione  a  squadra. 

Come  si  rileva  dai  dati  analitici  soprariportati,  la  composizione  dei 
triplinitriti  di  Co-Pb  rientra  nello  schema  del  1°  tipo  indicato  a  prin¬ 
cipio  di  nota,  il  medesimo  al  quale  si  possano  riferire  anche  i  complessi 
dupropiombo  e  nichel  piombo  (8).  Dunque  si  avrà  la  formula  generale  : 


(Co, Cu, Ni)  (NO,)6 


K„Rb2,Tl 

Pb 


2 


In  considerazione  della  pochissima  solubilità  dei  cobaltosopiombo- 
triplinitriti,  ho  esaminato  la  possibilità  d’impiegare  la  formazione  di 
questo  genere  di  complessi  per  identificare  i  metalli  alcalini  in  gene¬ 
rale.  La  reazione  può  servire  specialmente  per  il  K  nelle  ordinarie  ri¬ 
cerche  qualitative. 

Il  saggio  lo  si  esegue  dopo  l’eliminazione  dei  sali  ammoniacali, 
anche  in  presenza  del  Mg.  In  un  vetro  d’orologio  si  pone  un  cristallino 
di  sale  cobaltoso,  uno  di  Pb(N03)2  oppure  di  acetato,  e  qualche  goccia 
di  soluzione  concentrata  di  NaN02.  Toccando  con  una  bacchettina  di 
vetro  bagnata  col  liquido  da  saggiare  e  strofinando  contro  il  fondo  del 
vetrino,  in  presenza  di  piccole  quantità  di  K,  si  ha  la  formazione  di 

strie  di  cristallini  verdognoli  costituite  dal  triplo  sale  |Co(N02)6jj^  for¬ 
temente  aderenti.  Il  saggio  è  sensibile  ancora  per  diluzioni  di  1:10000 
parti  di  acqua,  cioè  all’incirca  presenta  la  medesima  sensibilità  del  reat¬ 
tivo  di  De  Koninck  [Na3Co;N02)6]. 

E.  Ludwig  e  H.  Spirescu  (®)  hanno  proposto  di  identificare  il  K 
mediante  la  formazione  del  complesso  di  Przibylla  Cu(N02)6PbK,  il 


(7)  Werner.  Neuere  Ausciiaunngeu  etc.  131,  339  (1913).  (8)  Z.  anorg.  Chem.  15, 
419  (1897-1898).  (®)  Bui.  soc.  chini.  Romània,  2,  78-82  (1920);  Chem.  Abstract* 

2,  215  (1921). 
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quale  si  separa  nelle  stesse  condizioni  indicate  pel  sale  di  Co.  Questa, 
reazione  è  però  notevolmente  meno  sensibile,  poiché  il  composto  triplo- 
col  rame  risente  l’azione  dissociante  dell’H.O  molto  di  più  dell’ana¬ 
logo  sale  di  Co(N02)„  PbK2. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chim.  Inorganica  e  Chimica-Fisica  del  R.  Ist.  di  Studi  Sup. 
Dicembre  1922. 


CUTTICA  v.  T ARCHI  A.  e  ALiNARi  P.  -  L'azione  di  VOCI3  e  di 
NOCI  sopra  gli  ossidi  metallici. 

Azione  del  VOCI  sugli  ossidi  metallici. 

Guidati  dalle  analogie  esistenti  tra  in  vanadio  e  il  fosforo  abbiamo 
preso  in  considerazione  la  sintesi  dei  clorovanadati  seguendo  il  metodo 
di  indagine  segnalato  da  Bassett  e  Tayior  (4)  per  la  sintesi  di  alcuni 
clorofosfati.  La  conoscenza  di  questo  tipo  di  composti  può  essere  d’in¬ 
teresse  per  le  relazioni  di  costituzione  che  essi  hanno  con  i  minerali 
'i  somorfi  della  serie  della  piromorfite  (apatite,  vanadinite,  mimètesite).. 

I  suddetti  sperimentatori  ponevano  a  reagire,  per  un  tempo  suffi¬ 
ciente,  il  POCI3  sugli  ossidi  metallici  (CaO,  MgO,  MnO,  ZnO)  in  canna 
di  vetro  chiusa  e  tenuta  a  temperature  varie,  secondo  i  casi.  A  tempe¬ 
ratura  ordinaria,  con  CaO  ottennero  un  prodotto  cristallino  polveru¬ 
lento,  bianco,  della  composizione  Ca0.3P0Cl3,  mentre  a  100°  si  formava 
il  complesso  Ca0.2P0Cl3. 

MgO  dà  origine  anch’esso  ai  due  composti  analoghi  clorofosfati. 

Gli  ossidi  MnO  e  ZnO,  reagendo  con  il  P0C13  danno  origine  ad  una 
miscela  di  cloruri  e  clorofosfati.  A  causa  della  notevole  sensibilità  di 
tutti  questi  composti  di  fronte  all’umidità,  le  analisi  centesimali  forni¬ 
vano  resultati  alquanto  discosti  dai  valori  teorici  richiesti  per  le  for¬ 
mule  razionali  sopra  indicate.  Secondo  gli  Autori  sopracitati,  questi 
clorofosfati  cosi  ottenuti  debbono  ritenersi  come  complessi  d’addizione 
tra  l’ossido  metallico  e  l’ossicloruro  giacché  tutti  gli  atomi  di  cloro 
esistenti  nelle  loro  molecole  sono  capaci  di  reagire  coll’NH3  ;  cosicché 
è  da  escludersi  che  taluno  di  essi  sia  legato  al  metallo  e  perciò  è 
esclusa  ad  esempio  la  costituzione  MeClj.P803Cl4. 

II  POCI3  reagisce  ancora  con  gli  ossidi  CuO,  CdO,  CoO,  HgO  dando 
diversi  prodotti  di  reazione,  difficilmente  isolabili  allo  stato  di  purezza 
necessario  per  un  esame  quantitativo.  Con  TLO  la  reazione  decorre 
in  modo  abbastanza  netto,  come  abbiamo  potuto  constatare  in  una  no¬ 
stra  esperienza. 


(*)  Z.  anorg.  allgem.  Chem.  73,  75  (1912). 
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Le  due  sostanze  furono  messe  a  reagire  in  un  tubo  chiuso  a  100* 
per  5  giorni.  Il  prodotto  della  reazione  ha  colore  giallo  chiaro.  E’  sta¬ 
bile  alla  temperatura  ordinaria.  L’analisi  centesimale  dette  i  seguenti 
dati  medi 

CI  tt/0  17,10;  TI  71,29;  P  5,53 

che  si  accordano  sufficientemente  con  la  formula  Tl,O.PO01:,. 

L’acqua  decompone  il  sale  dando  origine  alla  formazione  di  T1C13. 
3T1C1  e  fosfato  talloso. 

Sul  la  sintesi  dei  clorovanadati  non  molte  sono  le  ricerche  finora 
esistenti.  E’  da  notarsi  in  proposito  un  lavoro  di  Ephraim,  del  resto 
non  molto  esteso  (*).  Per  doppia  decomposizione  tra  CaCl2,  MgCl„  BaCl. 

e  fluossivadanato  di  potassio  questo  autore  pervenne  alla  formazione 

O  1  11 

di  clorovadanati  alcalino  terrosi  della  formula  generale  V  ^  Me 
La  reazione  procederebbe  secondo  questo  schema  : 

2KF1.VO.F1  +  CaClj  =  2KC1  +  CaFl,.VO,Fl  indi: 


/°\  /¥l 

2Ca<  >V^-F1 

XK  \F1 


/FI  A  yCl 

V---F1  -f  3CaCl.  =  3CaFlt  +  2Ca<  CI 


N)/  Nel 


I  prodotti  sono  però  instabili:  per  azione  delPILO  si  scindono  in 
acido  cloridrico  più  vanadato  e  infine  si  formano  acido  vanadico  e  i 
cloruri  metallici. 

Nella  presente  ricerca  abbiamo  studiato  l’azione  deil’VOCl,  liquido 
sugli  ossidi  MgO,  CuO,  PbO,  TUO. 

Preparazione  dell’VOC13.  -  Basandoci  sulle  indicazioni  di  Roscoe  (3) 
e  di  Berzelius  (4)  riuscimmo  a  preparare,  con  buon  rendimento,  una 
«ufficiente  quantità  del  prodotto  liquido  che,  per  successiva  rettificazione 
fu  portato  allo  stato  di  purezza  necessario  per  la  ricerca.  Trattandosi 
di  una  preparazione  non  semplice,  è  opportuno  liferirne  con  qualche 
particolare.  Partendo  dal  metavanadato  d’ammonio,  per  calcinazione  si 
passa  al  pentossido  V205.  Indi  si  riduce  il  V.05  a  triossido  mediante 
una  corrente  d’idrogeno,  operando  a  caldo  in  una  canna  da  combustione 
nella  quale  viene  collocata  la  sostanza  in  una  navicellà  di  platino.  Dopo 
circa  4  ore  la  riduzione  è  completa.  Durante  la  reazione  si  nota  dap¬ 
prima  il  passaggio  di  colore  dal  rosso  mattone  del  V205  all’azzurro  del 
V204  e  infine  al  nero  (del  V203).  Si  raffredda  quindi  in  corrente  di  H 
poiché  il  triossido  caldo  può  rifissare  O  passando  a  V204. 

Dal  triossido  si  passa  al  VOCI;,  per  azione  del  CI  secco.  La  reazione 
procede  s  condo  l’equazione 

3V20:i  -I-  6C12  =  VtO,  -p  4V0C13 


(*)  Z.  auortr.  a  1 1  ire m  Cliem.  35,  71  (1903).  (3)  Ann.  Supplem.  6,  77.  (4)  Abegg's 

Haod.  anorg.  Chem.  3.  135  (1907\ 
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In  un’  ampia  storta  di  vetro  si  pone  una  mescolanza  di  VxOs  e  di 
carbone  di  zucchero  (quest'ultimo  per  ridurre  il  V,05  che  si  forma  du¬ 
rante  la  clorurazione)  quindi  scaldando  fortemente  il  miscuglio,  lo  si 
sottopone  all’azione  di  una  corrente  di  CI  ben  secco.  I  vapori  del  VOCl3 
che  si  origina,  vengono  condensati  mediante  un  refrigerante  collegato 
alla  storta  di  reazione  e  quindi  si  raccolgono  in  un  palloncino  che,  alla 
fine  della  distillazione,  viene  ermeticamente  chiuso.  L’ossicloruro  così 
ottenuto  è  impuro  per  CI  e  per  altri  prodotti  clorurati  del  Vanadio. 
Per  purificarlo  lo  si  distilla  in  atmosfera  di  CO,  in  un  pallone  sor¬ 
montato  da  refrigerante  a  ricadere  ;  infine  si  purifiea  ancora  ridistillando 
su  Na  metallico. 

L’azione  dell’VOCls  sui  diversi  ossidi  metallici  fu  esperimentata  in 
canna  di  vetro  chiusa  e  riscaldata,  mediante  bagno  d’olio,  a  circa  150° 
per  circa  tre  giorni.  Dopo  tale  periodo  di  tempo  i  prodotti  si  presenta¬ 
vano  d’aspetto  omogeneo,  polverulenti.  Per  separarli  dall’ossicloruro  di 
vanadio  rimasto  in  eccesso,  data  l’estrema  sensibilità  di  questo  di 
fronte  all’umidità  (5),  fu  d’uopo  ricorrere  ad  un  opportuno  dispositivo. 

Il  tubo  di  reazione,  coll’estremità  affilata,  veniva  mediante  una  giun¬ 
tura  di  gomma,  collegata  ad  un  crogiolino  di  Gooch  disposto  su  bevuta 
d’aspirazione.  Rompendo  con  una  pinza  l’estremo  della  canna  ed  aspi¬ 
rando  si  spremeva  il  prodotto  solido  libero  quasi  completamente  dal 
VOCl3.  1  composti  in  questo  modo  separati,  all’aria  emettono  ancora  fumi 
rossi  caratteristici  dati  dalle  tracce  di  VOCI3  rimaste  aderenti  ai  sali.  La 
separazione  dei  prodotti  della  reazione  dal  liquido,  mediante  l’impiego 
dei  solventi  dell’ VOCI*  (etere,  acido  acetico)  non  riuscì  attuabile  poiché 
questi  solventi  decompongono  anche  i  clorovanadati  formatisi. 

Reazione  del  VOCl3  su  MgO.  —  Mescolammo  gr.  1  di  MgO  con 
circa  12  cc.  di  VOCl3.  Non  appena  a  contatto,  le  due  sostanze  reagivano 
energicamente  originando  una  polvere  di  color  rosso  mattone.  11  pro¬ 
dotto,  separato  col  metodo  descritto  dianzi,  venne  analizzato. 

Il  procedimento  d’analisi,  seguito  anche  per  gli  altri  composti  clo¬ 
rovanadati,  era  la  seguente  :  La  determinazione  del  CI  veniva  effettuata 
per  via  ponderale  come  AgCl.  Pel  dosaggio  del  Vanadio  si  attaccava 
il  campione  con  HNO,  conc.  e  si  svaporava  a  secchezza.  Il  residuo 
veniva  fuso  con  NaN03  e  Na,CO,  onde  trasformare  tutto  il  vanadio 
presente  in  vanadato.  Questo  sciolto  in  acqua,  lo  si  precipitava  con 
Hg,(N03),  sotto  forma  di  vanadato  di  mercurio  che  per  arroventamene 
dava  V,05.  Sotto  questa  forma  si  pesava. 

Le  analisi  eseguite  sul  clorovadanato  di  magnesio  dettero  i  resul¬ 
tati  seguenti  : 

Mg  •/•  12,4  ;  V  7o  20,4  ;  CI  %  25 

da  questi  dati  non  è  possibile  risalire  ad  una  formula  razionale  semplice. 


(b)  Ha  luogo  la  reazione  :  2V0C13  -J-  3H20  =  V20,  -f-  6HC1. 
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Il  prodotto,  trattato  con  acqua  si  decompone.  Parzialmente  va  in 
soluzione,  lasciando  indietro  un  residuo  di  acido  vanadico.  Il  liquida 
di  color  rosso  aranciato,  per  concentrazione  separa  dei  cristalli  color 
arancione  costituiti  dall’esavanadato  Mg2V6017.  19H#0  noto  nella  let¬ 
teratura. 

Reazione  del  VOCI*  su  CuO.  —  A  temperatura  ordinaria  Tossi- 
cloniro  di  vanadio  non  reagisce  subito  con  CuO.  Portando  la  canna  di 
reazione  a  150°-160°  in  bagno  d’olio  l’ossido  di  rame  si  trasforma  in 
una  polvere  verdognola  scura.  Questa,  spremuta  colle  dette  precauzioni^ 
e  sottoposta  all’analisi  centesimale  ;  forni  i  resultati  medii  seguenti  : 

Cu  °/0  34,22  ;  V  °/o  27,06  ;  CI  °/0  10,6 

Si  tratterebbe  quindi  di  un  clorovanadato  di  rame  della  formula  r 

Cu(V03)2.CuCl 

Trattato  con  acqua,  il  composto  separa  acido  vanadico.  Dalla  so¬ 
luzione,  per  concentrazione  si  isolano  vanadati  e  infine  cloruro  di  rame. 

Reazione  del  VOCl3  su  PbO.  —  Come  CuO,  PbO  a  temperatura 
ordinaria  reagisce  difficilmente  con  Tossiclorure  di  vanadio  ;  però  ri¬ 
scaldando  intorno  ai  160°  si  ha  la  formazione  di  una  polvere  rosso- 
mattone  scuro.  Ecco  i  dati  medii  dell’analisi  centesimale  del  prodotto- 
di  reazione  : 

Pb  %  58,44  ;  V  %  14,2  ;  CI  %  10,3  ;  i  quali  si  accordano  bene  eoa 
quelli  richiesti  per  la  formula  : 

Pb(VO,ì.,.PbCl2 


Si  perviene  dunque  ad  un  clorovanadato  dello  stesso  tipo  di  quello- 
ottenuto  nel  caso  del  rame. 

Reazione  del  VOCl3  su  T120.  —  Pel  suo  carattere  affine  agli  al¬ 
calini,  l’ossido  talloso  entra  con  energia  in  reazione  con  l’ossicloruro- 
di  vanadio  già  a  temperatura  ordinaria.  Il  prodotto  ha  aspetto  polve¬ 
rulento,  di  colore  marrone  scuro..  All’analisi  quantitativa  fornì  i  se¬ 
guenti  resultati  : 

TI  %  67,1  ;  V  °/0  9  ;  Ci  %  19,1  dai  quali  con  approssimazione  si 
risale  alla  formula  :  Tl,O.VOCl3.  La  composizione  di  questo  clorovana¬ 
dato  è  analoga  a  quella  del  clorofosfato  ottenuto  seguendo  il  procedi¬ 
mento  di  sintesi  di  Bassett.  Esso  rientra  nello  schema  già  indicato  a  pro¬ 
posito  dei  clorovanadati  di  Ephrain  e  cioè  : 


Tl2 


Trattato  con  acqua  il  clorossivanadato  talloso  si  decompone  sepa¬ 
rando  una  polvere  cristallina  di  colore  giallo  arancio,  mentre  il  liquido- 
si  colora  in  bleu  intenso,  in  seguito  alla  formazione  di  cloruro  di 
vanadile. 
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I  cristallini  arancioni  erano  costituiti  dal  polivanadato  Tlt0,3V205 
il  cui  tipo  di  combinazione  è  noto  nei  composti  con  i  metalli  alcalini. 

Dalla  soluzione  azzurra,  per  concentrazione  si  separa  un  prodotto 
cristallino  giallo-chiaro  costituito  dal  cloruro  talloso-tallico. 

Costituzione  dei  clorovanadati  ottenuti.  —  Tenendo  presente  la  loro 
instabilità  di  fronte  all’azione  dell’H80,  dobbiamo  escludere  che  gli  atomi 
di  cloro  presenti  nelle  loro  molecole  siano  legati  ai  metalli  Cu,  Pb,  Tl. 

Molto  probabilmente  invece  il  cloro  deve  ritenersi  legato  all’atomo 
di  Vanadio,  ipotesi  ammessa  dall’Ephraim  per  i  suoi  clorovadanati  alca- 
lino-terrosi.  Si  avrebbero  quindi  i  seguenti  schemi  di  strutture: 


yOK  XI  yO 

Cu<  /  VC  •  CuV03  ;  Pb< 
XK  X)  X0 


Tl—  0^ 
Tl  -  q/ 


/d 

V^-Cl 

\CÌ 


Per  l’azione  dell’acqua  si  ha  formazione  di  HC1  e  di  vanadato  : 


/°\  /C1 

Pb/  'v  / 


VHo  +  H0H  =  HCi  +  Pb<o>v<° 


OH 


Dipoi,  l’acido  cloridrico,  agendo  sul  vanadato  mette  in  libertà  acido 
vanadico  mentre  si  forma  il  cloruro  del  metallo. 

Il  contegno  è  quindi  paragonabile  a  quello  spiegato  dai  clorova¬ 
nadati  di  Ephraim. 

Nel  comportamento  4i  fronte  agli  ossidi  metallici  possiamo  in  con¬ 
clusione  rilevare  qualche  analogia  tra  i  due  ossicloruri  POCl3  e  VOClf. 
Se  i  complessi  che  prendono  origine  si  differenziano  nella  forma  di  com¬ 
binazione,  si  ravvicinano  per  rapporto  alla  costituzione  e  perciò  nel 
comportamento  di  fronte  all’H20. 

Nel  caso  dei  complessi  contenenti  il  Tl  l’analogia  tra  clorofosfato 
e  clorovanadato  è  molto  netta. 


Azione  del  NOCI  sopra  alcuni  ossidi  metallici. 

Estendendo  lo  studio  precedentemente  indicato  al  caso  di  altri  ossi¬ 
cloruri  di  elementi  del  V  gruppo,  abbiamo  sperimentato  l’azione  del 
cloruro  di  nitrosile  sugli  ossidi  metallici. 

Agendo  sui  metalli  il  NOCI  dà  origine  a  composti  costituiti  dal  cloruro 
metallico  cui  si  lega  un  numero  variabile  di  molocole  di  ossicloruro.  Così  : 
ZnClt.NOCl;  TlCl.TlCld.2N0Cl;  FeCl3.NOCl;  SnCl4.2NOCl;  Cu2C12.2NOC1  (6). 

Per  la  preparazione  del  NOCI  preparammo  dapprima  il  solfato  acido 
di  nitrosile,  quindi  per  aggiunta  di  NaCl  e  debole  riscaldamento  si  li¬ 
berava  l’ossicloruro  : 

✓OH 

-f  NaCl  =  NOCI  +  NaHS04 
che  veniva  raccolto  e  condensato  mediante  una  miscela  frigorifera. 


sox 

X0N0 


(*)  Sadbonig ,  J.  Chera.  Soc.  59,  655  (1891). 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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Reazione  fra  NOCI  e  CuO.  —  In  canna  di  vetro  robusta  venne 
messo  a  reagire  CuO  con  un  eccesso  di  cloruro  di  nitrosile  liquido.  Il 
tubo  veniva  quindi  saldato  alla  soffierà.  Le  sostanze  reagiscono  subito 
dando  origine  ad  un  prodotto  marrone  scuro  che,  separato  e  tenuto  all’aria 
libera  si  trasforma  rapidamente  in  CuCl*.  Siamo  quindi  in  presenza  di  un 
composto  labilissimo.  In  definitiva  ha  luogo  una  clorurazione.  Come  già 
mostrò  il  Sudboroug,  il  CuCl,  non  reagisce  coH’NOCl  per  dare  prodotti 
d’addizione  del  tipo  di  quelli  ottenuti  per  azione  dell’NOCl  sui  metalli. 

Al  composto  Cu2C12.2NOC1,  già  ottenuto  per  azione  del  cloruro  di 
nitrosile  sui  Cu  metallico  siamo  invece  pervenuti  mettendo  il  Cu5CL 
in  presenza  di  un  eccesso  di  NOCI.  La  reazione  decorre  rapidamente  e 
si  forma  una  sostanza  nera  che,  sottoposta  all’analisi  centesimale  dà  i 
seguenti  dati  : 

Cu  °/o  38,2  ;  CI  %  43,5 

in  buon  accordo  con  i  valori  teorici  richiesti  per  la  formula  dianzi  ri¬ 
portata. 

Reazione  fra  NOCI  e  Cu20.  —  Le  due  sostanze  reagiscono  lenta¬ 
mente  fra  di  loro  dando  origine  alla  formazione  di  un  prodotto  nero 
la  cui  composizione  è  identica  a  quella  del  complesso  descritto  più  so¬ 
pra  e  cioè  ha  formula  Cu2C12.2NOC1.  Lentamente  la  sostanza  all’aria 
diventa  violetta  e  infine  verde  mentre  si  svolgono  vapori  nitrosi.  Per 
debole  riscaldamento  si  svolgono  vapori  nitrosi  e  rimane  indietro  il  clo¬ 
ruro  ramico  : 

Cu2C1,.2NOC1  =  2CuCl,  +  2NO 

Reazione  fra  NOCI  e  TltO.  —  Si  ha  la  formazione  di  un  prodotto 
color  rosso,  abbastanza  stabile  all’aria.  Trattato  con  H20  passa  in  parte 
in  soluzione.  Questa  presenta  le  reazioni  dell’jone  Tl#". 

L’analisi  centesimale  del  prodotto  dette  i  resultati  seguenti  : 

TI  o/o  46,3  ;  CI  %  32,2 

dai  quali  si  risale  alla  formula  T1C12.3N0C1. 

Questo  composto  lasciato  a  sè  lungamente  nel  vuoto  si  decompone 
lasciando  un  residuo  costituito  da  cloruro  talloso-tallico,  sale  che,  come 
è  noto,  si  forma  per  l’azione  diretta  del  CI  sul  tallio  metallico  ovvero 
anche  sul  T1C12.  Il  NOCI  agirebbe  dunque  dapprima  come  clorurante 
come  se  esso  fosse  scisso  in  NO  e  CI  (dalla  cui  unione  diretta  del  resto 
si  può  ottenere  (6).  Sotto  questo  riguardo  si  avvicina  al  comportamento 
del  S02C1  difronte  ai  metalli  ed  alcuni  ossidi  metallici  (7).  Inoltre  il 
NOCI,  dopo  aver  agito  come  clorurar  te  su  alcuni  ossidi  metallici,  può 
dare  origine  in  un  secondo  tempo  alla  formazione  di  complessi,  piuttosto 
labili,  del  medesimo  tipo  di  quelli  che  si  possono  ottenere  ponendolo  a 
reagire  sui  metalli. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  Inorganica  e  Chimica-Fisica  del  R.  Istituto 
di  Studi  Superiori.  Dicembre  1922. 

(6)  Frauccsconi  e  Bresciani ,  Gazz.  chim.  ital.  34,  lì,  13  (1904).  (7)  Spelta, 

Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  262  (1904). 
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cusmano  guido.  —  Sopra  il  cheto-cineolo.  (Nota  V). 


Nelle  precedenti  note  (*)  ho  messo  in  evidenza  come  il  chetocineolo 
{I),  non  ostante  la  sua  parentela  con  la  chetoterpina  (II),  invece  del 
comportamento  chimico  dei  chetoni  terpenici  monociclici,  manifesti 
quello  dei  biciclici,  e  particolarmente  della  canfora  : 


CH3 

I 

HO-C 

h,c/Nco 


II) 


h2c 


CH 


\/ 

CH 

I 

HO— C(CH3't 


Il  fatto  mi  risaltò,  tenendo  conto  del  modo  diverso  con  il  quale  si 
apre,  nei  processi  d’ossidazione,  il  nucleo  esametilenico  dei  chetoni 
monociclici  o  biciclici  a  dieci  atomi  di  carbonio.  Le  esperienze  descritte 
in  questa  nota  dimostrano  che  ancora  il  medesimo  fatto  risulta,  pren¬ 
dendo  di  mira  un  altro  carattere  il  quale,  secondo  me,  può  servire  assai 
bene  a  distinguere  fra  le  due  serie  di  composti.  Esso  risiede  nel  com¬ 
portamento  diverso  dei  derivati  a-carbonilici  dei  chetoni  stessi.  Com’è 
noto,  il  derivato  a-carbonilico  della  canfora,  il  canfochinone,  è  un  com¬ 
posto  di  color  giallo,  che  si  comporta  esclusivamente  come  dichetone  ; 
jnentre  il  corrispondente  derivato  del  montone  (o  del  tetraidro-carvone), 
la  buccocanfora  è  una  sostanza  incolora  e  più  che  da  dichetone  (III) 
si  comporta  da  chetolo  (IV)  : 


ch3 
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ch3 
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CH 

Hfc/Noo 

ni)  J 

H'Xy/CO 

ÒH 

1 

H3C.CH.CH;} 
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c 

H*C/V0H 

IV) 

H.C^yCO 

CH 

| 

H,C.CH.CH3 

-caratterizzato  da  proprietà  riducenti,  dalla  solubilità  negli  alcali  e  da 
una  reazione  colorata  che  manifesta  con  cloruro  ferrico.  Ho  citato  il 
derivato  del  mentone  (o  del  tetra idrocarvone)  per  rimanere  fra  i  che¬ 
toni  esaciclici  a  Cln  ;  ma  anche  per  quelli  con  minor  numero  di  atomi 
di  carbonio  si  hanno  derivati  simili  alla  buccocanfora. 


(*)  Gazz.  chim.  ital.  42,  I,  1  (1912);  49,  I,  26  (1919);  II,  228  (1919);  Read, 
-accad.  Lincei  [5]  28,  I,  79  (1919). 
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Ora.  appunto,  il  derivato  a-carbonilico  |V)  del  chetocineolo,  che  io 
ho  preparato,  è  una  sostanza  di  color  giallo,  volatile,  che  reagisce  sola¬ 
mente  come  dichetone  :  si  può,  quindi,  mettere  accanto  al  canfochi- 
none  (VI): 

CH3  ch3 


V) 


H*Cr  l  >CO 


H,C 


HgC.C.CH, 
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CO 
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CO 
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CH 


e  si  potrebbe  chiamare  analogamente  cineolchinone,  ma  credo  più  op¬ 
portuno  chiamarlo  dichetocineolo ,  per  non  perpetuare  una  nomenclatura 
che  anche  nel  primo  caso  non  è  del  tutto  appropriata. 

Per  trasformare  il  cheto —  nel  dichetocineolo,  ho  seguito  il  pro¬ 
cesso  che  permise  per  la  prima  volta  la  trasformazione  della  canfora 
nel  canferchinone  :  vale  a  dire  ho  trasformato  prima  il  chetocineolo- 
nell’isonitrosochetocineolo  (VII  ) 


VII) 
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CNOH 


eliminando  poi,  da  questo,  il  gruppo  ossimico.  Ho  avuto  cosi  il  modo 
di  verificare  anche  la  somiglianza  fra  questo  composto  e  i  suoi  derivati. 

Le  nuove  esperienze  descritte  in  questa  nota,  mi  autorizzano,  come 
si  vede,  ad  affermare  ancora  che,  inserendo  nel  nucleo 


CHS 
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C 

H;C.///|'\CO 

HgC'^l^jcH, 

CH 
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O 

I  I 

il  ponte  CH3.C.CH3  ovvero  il  ponte  CH3 — C — CH3,  si  perviene  a  due  com- 

I  I 

posti,  canfora  o  chetocineolo,  assai  simili  nel  loro  comportamento  chimico- 
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PARTE  SPERIMENTALE. 


Isooitrosochetocineolo.  (Forinola  VII). 

Questo  composto  si  è  ottenuto  in  due  modi  :  facendo  reagire  il  che- 
tocineolo  sciolto  in  etere  o  con  nitrito  d’etile  e  sodio,  o  con  nitrito  di 
etile  e  acido  cloridrico  ;  nei  due  modi,  cioè,  già  da  lungo  tempo  impie¬ 
gati  da  Claisen  e  Manasse  per  preparare  gl’isonitrosocomposti  dei  che¬ 
toni  con  un  metile  o  un  metilene  accanto  al  carbonile.  Mentre,  però, 
i  detti  chimici  dimostrarono  (e  altri  confermarono)  che  le  due  reazioni 
non  si  adattano  indifferentemente  ai  singoli  casi,  per  il  chetocineolo  si 
^  trovato  ch’esse  si  compiono  ambedue,  sia  pure  con  rendimento  diverso. 

1.  Azione  del  nitrito  d’etile  e  del  sodio  sul  chetocineolo.  — 
Gr.  5  (1  mol.)  di  chetocineolo  si  sciolgono  in  circa  30  cc.  d’etere  assoluto, 
insieme  con  cc.  5  (circa  2  mol.)  di  nitrito  d’etile  di  recente  purificato  ; 
poi  si  filano  nel  palloncino  g.  0,65  (1  at.)  di  sodio  e  si  unisce  a  un  re¬ 
frigerante  a  ricadere.  La  reazione  s’inizia  quasi  subito,  specialmente  se 
si  aggiunge  qualche  goccia  d’alcool  :  i  fili  di  sodio  si  vanno  ricoprendo 
di  una  polverina  rossa  ed  è  bene,  quindi,  agitare  di  tanto  in  tanto  il 
palloncino,  per  rinnovare  la  superficie  del  metallo.  Dopo  alcuni  minuti 
la  reazione  diviene  assai  rapida  e  si  ha  un  notevole  sviluppo  d’idro¬ 
geno,  che  trasporta  vapori  di  nitrito  d’etile  ;  si  ha  pure  un  aumento  di 
temperatura,  che  bisogna  combattere  raffreddando  con  acqua  corrente 
(10°).  Il  sodio  vien  consumato  in  circa  un’ora  e  intanto  si  è  formato  un 
precipitato  rosso  assai  voluminoso  e  anche  la  soluzione  ha  assunto  lo 
stesso  colore.  Dopo  qualche  saggio  fatto  con  la  mira  di  determinare  se 
convenisse  seguire  separatamente  il  contenuto  dell’etere  e  il  precipitato, 
ai  è  preferito  agire  come  segue  : 

Si  è  versato  il  tutto  in  un  separatore  contenente  un  po’  d’acqua  ; 
agitando,  tutta  la  sostanza  colorata  si  è  sciolta  in  quest’ultima,  mentre 
nell’etere  è  rimasto  alquanto  chetocineolo  inalterato  insieme  con  piccola 
quantità  di  un’altra  sostanza  ch’è  probabilmente  il  suo  prodotto  di  ri¬ 
duzione.  La  soluzione  acquosa,  di  un  bel  colore  rosso  sangue,  previa 
maturazione  con  acido  carbonico,  è  stata  estratta  più  volte  con  etere  e 
■si  sono  avute  varie  frazioni  di  un  prodotto  color  giallo  chiaro,  denso 
liquido,  che  a  poco  a  poco  formò  grandi  cristalli.  Per  avere  rapida¬ 
mente  la  sostanza  cristallizzata  conviene  sciogliere  il  liquido  denso  in 
-ammoniaca  concentrata  e  lasciar  evaporare  spontaneamente  la  soluzione 
in  una  capsula  :  man  mano  che  l’ammoniaca  si  volatilizza,  si  separa 
l’iaonitro8ochetocineolo  in  cristalli  liberi  o  geminati,  spesso  assai  svilup¬ 
pati,  di  color  giallo  e  trasparenti. 

Il  processo  ora  descritto  dà  un  rendimento  alquanto  scarso  ;  come 
ho  detto  rimane  del  chetone  inalterato  e  si  forma  un  po’  dell’alcool 
•corrispondente  ;  si  forma  anche  una  sostanza  solubile  in  carbonato  di 
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sodio.  Assai  più  conveniente  riesce  la  preparazione  dell’isonitrosoche- 
tocineolo  per 

2.  Azione  del  nitrito  d’etile  e  acido  cloridrico  sul  chetocineolo. 
—  Gr.  10  di  chetoi* ineoi o  si  sciolgono  in  30-40  cc.  d’etere  insieme  con 
10  cc.  di  nitrito  d’etile  e,  raffreddando  la  soluzione  con  acqua  corrente,  vi 
si  fa  arrivare  acido  cloridrico  gassoso  sino  a  che  cominciano  a  svolgersi 
vapori  giallastri.  Allora  si  toglie  il  recipiente  dall’acqua  e  si  lascia  a 
temperatura  ordinaria,  per  fare  compiere  la  reazione  :  si  nota  un  leg¬ 
gero  sviluppo  di  calore  e  la  soluzione  perde  a  poco  a  poco  il  color 
arancio,  che  aveva.  Dopo  un  paio  d’ore  si  estrae  frazionatamente  l'iso- 
nitrosochetocineolo  dalla  soluzione  eterea,  per  mezzo  di  moderate  quan¬ 
tità  d’ammoniaca  concentrata,  scartando  la  prima  frazione  in  cui  si 
sciolgono  i  prodotti  acidi  della  reazione.  Le  altre  frazioni,  messe  ad 
evaporare  spontaneamente  in  capsule,  entro  2-3  giorni  danno  l’isonitro- 
sochetocineolo  in  grandi  cristalli.  Il  rendimento  è  buono  :  circa  gr.  8 
di  prodotto  puro  da  10  di  chetone.  Il  composto  cristallizza  con  una 
molecola  d’acqua  e  allora  fonde  circa  a  90°  ;  tenuto  in  essicatore  perde 
facilmente  l’acqua  e  il  suo  p.f.  sale  a  132°.  Fu  analizzato  come  si  ricava 
dalle  soluzioni  acquose  : 

trov.  %  :  N  6,67. 
per  C10H15O3N.H2O  cale.  :  6,51. 

Assai  solubile  in  alcool,  o  in  etere  ;  abbastanza  in  acqua  a  caldo. 
Con  gli  alcali  fissi  forma  sali  decomponibili  con  acido  carbonico;  si  può 
riscaldare  lungamente  con  acidi  diluiti  senza  che  si  alteri.  Si  combina 
rapidamente  con  la  fenilidrazina  fornendo  la 

Ossima-fenilidrazone  del  dichetocineolo.  —  Si  forma  dopo  pochi 
minuti,  mescolando  in  soluzione  acquoso-alcoolica,  quantità  stechiome¬ 
triche  dell’isonitrosochetone  e  di  cloridrato  di  fenilidrazina.  Si  può  cri¬ 
stallizzare  dall’alcool,  dove  à  abbastanza  solubile  a  caldo  e  moderata- 
mente  a  freddo  :  cristalli  di  color  giallo  chiaro  con  il  p.f.  a  186°.  Sec¬ 
cato  su  acido  solforico  nel  vuoto  la  sostanza  dette  all’analisi  : 

trov.  °/o:  N  14,63. 
per  C18H81N30  cale.  :  14,62. 

L’isonitrosochetocineolo  si  combina  facilmente  anche  l’idrossilam- 
mina,  dando  nelle  condizioni  in  cui  si  è  operato,  due 

Diossime  del  dichetocineolo.  — Se  si  tratta  una  soluzione  acquoso- 
alcoolica  deil’isonitroso-chetocineolo  con  cloridrato  d’idrossilammina^ 
dopo  alcuni  minuti  comincia  a  formarsi  un  precipitato  sabbioso  pesante. 
Dopo  12-18  ore  la  sua  deposizione  è  terminata  e  si  può  raccogliere  sa 
filtro  ;  concentrando  moderatamente  le  acque  madri  se  ne  può  avere 
un  altro  po’  ;  in  esse,  però,  rimane  un’altra  sostanza,  come  vedremo. 

Il  prodotto  principale  è  caratterizzato  da  una  scarsa  solubilità,, 
anche  a  caldo,  in  alcool,  acqua,  acido  acetico,  ecc.  e  purificato  dall’al¬ 
cool  si  presenta  in  minuti  cristalli  :  fonde  con  sviluppo  di  gas  a  195°. 

trov.  %  :  G  56,12  ;  H  7,35  ;  N  13,06. 
per  C10H16NjO3  cale.  :  56,55;  7,60;  13,23. 


Come  si  vede,  si  tratta  di  una  diossima  del  dichetocineolo.  Nelle 
acque  madri,  come  si  è  accennato,  si  trova  un’altra  sostanza,  che  si 
ricava  neutralizzandole  con  carbonato  di  sodio  e  concentrandole  :  essa 
forma  cristalli  romboedrici,  che  possono  prendere  un  notevole  sviluppo, 
ed  è  assai  solubile  in  alcool  ;  tonde  nettamente  a  160°.  Qualche  grado 
al  disopra,  però  il  liquido  di  fusione  si  solidiiica  e  continuando  a  riscal¬ 
dare  il  prodotto  torna  a  fondere,  con  sviluppo  di  gas,  a  195°.  Nel  dubbio 
di  trovarsi  in  un  caso  analogo  a  quello  descritto  per  una  diossima  del 
canferchinone,  la  quale  per  riscaldamento,  si  trasforma  in  un  isomero, 
si  son  fatti  gli  opportuni  saggi  stabilendo  appunto  che  il  composto  con 
il  p.t.  a  160°  si  trasforma  nella  diossima  con  il  p.f.  195°. 

In  un  tentativo  per  trasformare  quest’ultima  nel  dichetone  corri¬ 
spondente  se  ne  è  sciolta  un  poco  in  etere  contenente  vapori  nitrosi  ; 
però  si  è  ottenuto  un  composto  la  cui  analisi  corrisponde  a Wanidride 
della  dios8Ìmat  o  furasano.  Esso  cristallizza  in  losanghe  lunghe  2-3  mm. 
tonde  a  89°.  Ecco  l’unica  analisi  che  se  ne  è  fatta  : 

trov.  %  •  N  14,57. 

per  C10HuOjN8  cale.  :  14,41. 

Dichetocineolo.  (Forinola  V). 

Si  ottiene  con  processo  analogo  a  quello  usato  da  Lapworth  e 
Chapman  per  passare  dall’isonitroso  canfora  al  canferchinone.  scaldando 
un’ora  l’isonitrosochetocineolo,  sciolto  in  poco  acido  acetico,  con  tre 
volte  il  suo  peso  di  bisolfito  sodico  e  decomponendo,  poi  il  prodotto 
formatosi,  per  ebollizione  con  acido  cloridrico  o  solforico  diluiti.  Fatta 
raffreddare  e  neutralizzata  la  maggior  parte  dell'acido,  si  estrae  dalla 
soluzione  il  dichetocineolo  ripetutamente  con  etere.  Apparisce  come  un 
fluido  denso  che  lentamente  solidifica,  formando  cristalli  incolori  a  base 
di  rombo.  La  sostanza  si  purifica  sbarazzandola  prima  per  mezzo  di 
una  piastra  porosa,  della  parte  liquida  che  la  inquina  e  poi  facendola 
cristallizzare  dal  benzolo,  in  cui  si  scioglie  bene  all’ebollizione.  Si  nota 
che  durante  il  riscaldamento  la  soluzione  diviene  gialla  e  si  carica  di 
goccioline  d’acqua  ;  lasciata  raffreddare  si  decolora' mentre  l’acqua  spa¬ 
risce.  Come  risulta  dall’analisi  e  dalle  proprietà  chimiche,  ciò  è  dovuto 
al  fatto  che  il  dichetocineolo  cristallizza  con  acqua. 

trov.  °/o  :  C  59,80;  H  8,19. 

per  C,0Hl4O3.H8O  cale.  :  59,95  ;  8,07. 

Il  composto,  conservato  su  acido  solforico  nel  vuoto,  perde  l’acqua 
a  temperatura  ordinaria  e  allora  appare  giallo  come  il  conferchinone 
e  volatilizza  facilmente.  Il  prodotto  anidro  riprende  l’acqua  con  rapi¬ 
dità;  basta  esporlo  qualche  ora  fuori  dell’essicatore  perchè  perda  il 
colore  assorbendo  l’umidità  dell’aria.  Si  scioglie  bene  nell’acqua,  nel¬ 
l’alcool,  nell’etere,  ecc.  Non  ha  proprietà  riducenti  verso  il  liquido  di 
Fehling  o  il  nitrato  d’argento  ammoniacale,  non  si  colora  con  cloruro 
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ferrico.  Reagisce  rapidamente  con  il  cloridrato  d’idrossilammina,  for¬ 
nendo  la  solita  diossima  con  il  p.  f.  195°;  per  ora  non  si  sono  fatti 
saggi  per  vedere,  se  in  altre  condizioni,  si  ottengono  altre  prevedibili 
diossime. 

Al  fine  di  controllarne  la  costituzione,  si  è  ossidato  con  perman¬ 
ganato  al  2  °/0.  La  reazione  procede  rapidamente  alla  temperatura  di 
50-60°  e  se  si  fa  con  le  quantità  stechiometriche  dei  reagenti  si  ottiene 
con  ottime  rendimento  l’acido  cineolico,  che  appunto  dovevasi  avere  : 
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e  che  si  può  far  precipitare  con  acido  cloridrico  diluito  dalla  soluzione 
alcalina,  sbarazzata  dall’ossido  di  manganese  e  convenientemente  con¬ 
centrata. 

Sassari.  —  Laboratorio  di  Chimica  farmaceutica  della  R.  Università.  Dicembre  1922. 


LEVI  Giorgio  RENATO  e  cipollone  c.  -  Cloriti  di  rame  e  di 
altri  metalli. 

A  seguito  di  precedenti  lavori  (‘)  su  questo  argomento  viene  rife¬ 
rito  in  questa  nota  sui  cloriti  di  alcuni  metalli  pesanti  e  precisamente 
di  rame,  cadmio  e  zinco.  Pei  composti  rameici  abbiamo  ottenuto  anche 
dei  sali  doppi.  Nulla  possiamo  riferire  di  precedenti  lavori  sull’argo¬ 
mento  trattandosi  di  sostanze  non  mai  ottenute  finora. 

Composti  rameici. 

Non  deve  meravigliare  che  tutti  i  compósti  sotto  descritti  siano 
rameici  e  che  i  tentativi  per  ottenere  sali  rameosi  abbiano  dato  risul¬ 
tato  negativo  quando  si  pensi  alla  instabilità  di  queste  sostanze  ed  al 
carattere  fortemente  ossidante  dell’anione  cloroso. 

Clorito  rameico  Cu(C102)2.  —  Mescolando  soluzioni  molari  di  sol¬ 
fato  di  rame  e  di  clorito  di  bario  si  ottiene,  dopo  filtrazione,  una  solu¬ 
zione  normale  di  clorito  rameico  che  lasciata  a  se  24  ore  in  luogo  fresco 


(l)  0.  R.  Levi,  Gazz.  chini,  ital.  52,  I,  207  ;  417.  II,  50. 
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deposita  circa  1/3  del  rame  sotto  forma  di  clorito  idrato  un  poco  ba¬ 
sico  e  di  composizione  variabile  (un’analisi  diede  p.  es.  13,8  °/0  di  Cl.  e 
18,0  %  di  Cu.).  La  soluzione  filtrata  da  questo  sale  basico  e  addizionata 
di  9  volumi  di  alcool  assoluto  dà  un  precipitato  giallo  bruno  di  clorito 
rameico  anidro.  Analisi  : 

trov.  %  :  Cu  31,96  ;  Cl  35,05. 

per  Cu  (CIO*)*  cale.  :  82,02;  35,73. 

Il  prodotto  è  leggermente  basico  come  risulta  dal  tenore  in  cloro 
(—0,7  %)  e  perciò  si  scioglie,  anche  in  poca  acqua,  con  leggero  intorbi¬ 
damento.  Esplode  per  percussione  con  estrema  violenza  e  riscaldato  su 
di  un  foglio  di  carta  si  decompone  vivacemente  prima  che  la  carta  si 
accenda.  Conservato,  anche  in  recipiente  chiuso,  si  altera  rapidamente 
e  dopo  12  ore  è  completamente  trasformato  in  polvere  verde. 

Clorito  rameico  basico  Cu(C10*)*3Cu(OH)*.  —  Questo  clorito  basico 
è  stato  da  noi  ottenuto  per  idrolisi  di  una  soluzione  di  clorito  sodico 
e  solfato  rameico  in  quantità  equivalenti  in  presenza  di  alcool  etilico 
in  modo  analogo  al  corrispondente  nitrito  (s)  avendo  cura  di  riscaldare 
a  30-35°  e  rinnovando  due  o  tre  volte  la  miscela  di  alcool  ed  acqua 
nella  quale  si  va  formando  il  sale  basico  ;  così  si  asportano  i  prodotti 
clorurati  di  reazione  e  si  ha  un  prodotto  esente  da  cloruri.  Analisi  dopo 
lavaggio  con  alcool  assoluto  ed  essicazione  a  30-35°  : 

trov.  %:  Cu  52,12;  Cl  15,15. 

per  Cu(C10*),.3Cu(0H)2  cale.  ;  51,76;  14,44. 

11  prodotto  non  esplode  per  percussione. 

Clorito  rameico  e  potassico  Cu(C102)2.2KC102.2H20.  —  Questo  sale 
si  ottiene  aggiungento  ad  una  soluzione  normale  di  clorito  di  rame  una 
soluzione  concentrata  di  clorito  potasssico  nel  rapporto  di  4-5  mol.  di 
sale  potassico  per  una  di  sale  rameico.  Si  ottiene  così  un  precipitato 
verde  cristallino  ebe  corrisponde  alla  composizione  sopra  scritta.  Analisi  : 

trov.  %  :  Cu  14,12  ;  Cl  31,67  ;  K  17,72. 

per  Cu(C102)f2KC10,.2H20  cale.  :  14,20;  31,69;  17,47. 

Lo  stesso  sale  si  forma  trattando  una  soluzione  concentrata  di  clo¬ 
rito  potassico  con  cloruro  rameico  in  difetto  ma  il  prodotto  risulta  im¬ 
puro  di  cloruro  potassico  (facilmente  visibile  al  microscopio)  e  perciò  i 
risultati  analitici  sono  meno  precisi. 

Il  sale  doppio  pur  essendo  biidrato  esplode  per  percussione  a  dif¬ 
ferenza  di  altri  cloriti  idrati  (vedi  cloriti  di  zinco  e  di  cadmio). 

La  soluzione  concentrata  del  sale  è  bruno  scura  e  per  diluizione 
diventa  verde;  il  colore  bruno  è  indice  di  formazione  di  complessi  in 
soluzione. 

Cloruro  rameico  clorito  potassico  CuC1*.KC102.  —  Questo  sale 
si  forma  trattando  soluzioni  concentrate  di  cloruro  rameico  con  clorito 
potassico  in  difetto  oppure  aggiungendo  cloruro  rameico  in  eccesso  alle 


(f)  Van  der  Menlen,  Ber.  12,  758  (1879). 
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acque  madri  del  composto  precedente  od  anche  aggiungendo  clorito 
sodico  in  difetto  ad  una  soluzione  di  cloruro  doppio  rameico  potassico. 

La  soluzione  bruno  verde  che  si  ottiene  con  questi  vari  metodi 
deposita  dopo  pochi  minuti,  per  agitazione,  il  sale  colorato  in  rosso 
bruno  perfettamente  puro  e  molto  stabile.  Lavato  con  alcool  e  lasciato 
asciugare  all’aria  il  prodotto  si  conserva  inalterato  per  parecchie  set¬ 
timane  senza  dare  alcun  odore  di  vapori  clorosi  ;  a  differenza  dei  clo¬ 
riti  di  rame  e  di  rame  e  potassio  non  esplode  per  percussione. 

Il  rendimento  da  soluzioni  concentrate,  quasi  sature,  è  ottimo  e 
corrisponde  circa  al  doppio  del  peso  di  clorito  potassico  impiegato. 

trov.  °/o  •  Cu  26,47  ;  CI  43.80  ;  K  16,08. 

per  CuClt.KC10e  cale.  :  26,37;  44,13;  16,22. 

Da  soluzioni  concentrate  di  clorito  di  rame  e  cloruro  potassico  non 
si  ha  formazione  del  sale  doppio  corrispondente  Cu(ClOI)i.KCl  ne  del 
sale  doppio  sopra  descritto. 

Cloruro  rameico  clorito  ammonico  CuC12NH4C102.  —  Questo  sale  si 
forma  in  modo  del  tutto  analogo  al  composto  di  potassio  sopra  descritto 
ed  ha  anche  proprietà  simili  :  è  rosso  bruno  leggermente  più.  chiaro  e 
notevolmente  più.  solubile  del  composto  potassico  e  perciò  nella  sua  for¬ 
mazione  il  rendimento  è  assai  inferiore,  circa  la  metà  del  peso  di  clo¬ 
rito  ammonico  usato.  Analisi  : 

trov.  °/0  :  Cu  29,26;  CI  48,15;  NH3  7,56. 

per  CuCl^N^NO*  cale.  :  28,96  ;  48,36  ;  7.74. 

Mescolando  soluzioni  di  clorito  rameico  e  cloruro,  ammonico  in 
eccesso  si  ha  colorazione  bruna  del  liquido,  indizio  di  formazione  di 
complessi  in  soluzione,  ma  non  si  deposita  ne  il  sale  sopra  descritto  ne 
il  composto  Cu(C102)fNH4Cl  che  eventualmente  potrebbe  formarsi. 

Col  clorito  sodico  non  siamo  riusciti  ad  ottenere  sali  doppi  :  le  so¬ 
luzioni  concentrate  sono  brune  come  quelle  ottenute  coi  corrispondenti 
sali  di  ammonio  e  potassio  ma  esse  non  lasciano  separare  che  dei  sali 
basici  verdi  di  composizione  variabile. 

Clorito  di  rubidio  RbClO*.  —  Preparammo  questo  sale  non  ancora 
descritto  dovendo  servirci  di  questo  per  fare  il  corrispondente  composto 
di  addizione  col  cloruro  rameico  e  per  la  stessa  ragione  preparammo 
il  clorito  di  cesio.  Si  forma  facilmente  da  clorito  di  bario  e  carbonato 
di  rubidio  per  evaporazione  nel  vuoto  della  soluzione  filtrata.  Analisi  : 

trov.  %  :  Rb  56,08  ;  CI  22,90. 

per  RbClO*  cale.  :  55,89  ;  23,19. 

Cloruro  rameico  clorito  di  rubidio  CuCl2.RbC102.  —  Questo  sale 
si  prepara  in  modo  del  tutto  analogo  al  corrispondente  composto  potas¬ 
sico  ed  ha  aspetto  simile.  Analisi  : 

trov.  %  •  Cu  22,13  ;  CI  37,53  ;  Rb  30,07. 

per  CuCLRbCI2  cale.  :  22,12;  37,02;  29,74. 

Clorito  di  cesio  CsCIO*.  —  Per  doppio  scambio  da  clorito  di  bario 
e  solfato  di  cesio  ed  evaporazione  nel  vuoto  su  idrato  potassico:  igro¬ 
scopico  :  Analisi  : 
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trov.  °/0  :  Cs  66.60  ;  CI  17,28. 

par  CsClOg  ealc.  :  66,31  ;  17,70. 

Cloruro  rameico  clorito  di  cesio  CuC12CsC102.  —  Si  ottiene  ir* 
modo  del  tatto  analogo  al  composto  potassico;  si  separa  ancor  più  ra¬ 
pidamente  essendo  meno  solubile  :  Analisi  : 

trov.  %:  Cu  19,11;  CI  31,96;  Cs  39,19. 

per  CuCl2CsCl08  cale.  :  18,99;  31,78;  39,68. 

Clorito  di  cadmio  Cd(Cl02)22H20.  —  Questo  sale  si  forma  mesco¬ 
lando  una  soluzione  mol.  di  clorito  di  bario  con  una  2  mol.  di  solfato 
di  cadmio  ;  dopo  filtrazione  si  ottiene  una  soluzione  di  clorito  di  cadmio 
che  lasciata  24  ore  in  luogo  fresco  deposita  abbondantemente  dei  cri¬ 
stalli  incolori  del  sale  biidrato.  Analisi  : 

trov.  °/0  :  Cd  39,76  ;  CI  24,67. 

per  Cd(C102)2H20  cale.  :  39,67  ;  25,03. 

Questo  sale  quando  è  assolutamente  puro  è  anche  molto  stabile  ;  si 
scioglie  in  acqua  senza  formare  sali  basici  e  non  esplode  per  percus¬ 
sione.  In  essicatore  a  vuoto  su  idrato  potassico  perde  lentamente  l’acqua 
di  cristallizzazione  e  con  contemporanea  perdita  di  vapori  clorosi,  da 
luogo  a  sali  basici. 

Clorito  di  zinco  Zn(C102)t2H20.  —  Si  ottiene  in  modo  del  tutto  si¬ 
mile  al  composto  di  cadmio.  La  soluzione  deposita  il  composto' più  len¬ 
tamente  del  corrispondente  sale  di  cadmio.  1  cristalli  incolori  isolata- 
mente  presi,  hanno  in  massa  una  leggerissima  colorazione  giallo  ver¬ 
dastra.  Analisi  : 

trov.  °/0  ;  Zn  27,84  ;  CI  29,48. 

per  Zn(C10,)22H20  cale.  :  27,66  ;  30,01. 

Il  sale  è  stabile  all’aria  non  sfiorisce  e  non  esplode  per  percussione  : 
si  scioglie  in  acqua  a  freddo  senza  dare  sali  basici. 

Tentativi  per  ottenere  cloriti  doppi  di  cadmio  e  potassio  o  zinco 
e  potassio  hanno  dato  finora  esito  negativo  ;  dalle  soluzioni  concentrate 
di  clorito  di  zinco  o  di  cadmio  si  ottengono  per  aggiunta  di  clorito 
potassico  in  soluzione  concentrata,  dei  precipitati  bianchi  cristallini  che 
all’analisi  risultarono  esenti  di  potassio  e  costituiti  soltanto  dei  sali  bii- 
drati  sopra  descritti. 

Le  condizioni  teoriche  su  questi  composti  verranno  esposte  in  un 
successivo  lavoro  quando  sarà  maggiormente  esteso  e  possibilmente 
completato  il  quadro  di  questi  sali. 

Milano.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  del  R.  Politecnico.  Dicembre  1922. 
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puxeddu  E.  —  Per  l'unificazione  delle  leggi  sulle  combina¬ 
zioni  chimiche. 

In  una  breve  nota  di  due  anni  fa  (!)  ho  dimostrato  l)che  la  legge 
delle  proporzioni  multiple  illustrata  costantemente  dai  diversi  trattatisti 
con  l’esempio  dei  cinque  Ossidi  di  azoto  e  di  pochi  altri  gruppi  inor¬ 
ganici  od  organici  ha  un  significato  che  non  risponde  al  modo  con  cui 
la  legge  stessa  comunemente  si  esprime  2)  che  il  nuovo  modo  di  enun¬ 
ciare  la  legge  proposto  da  Balarew  (!)  e  raccomandato  da  Bellucci  (*) 
non  corrisponde  allo  spirito  dell’antico  principio  daltoniano  3)  che  in¬ 
fine  la  legge  degli  atomi  di  Cannizzaro  deve  seivire  di  base  allo  stu¬ 
dio  di  tutti  i  principi  delle  combinazioni  chimiche. 

Per  comprendere  il  vero  spirito  della  legge  delle  proporzioni  mul¬ 
tiple  si  può  risalire  alle  idee  originarie  di  Dalton  il  quale  nel  suo  trat¬ 
tato  sul  Nuovo  sistema  di  Filosofìa  Chimica  indica  il  principio  che  se 
due  corpi  A  e  B  sono  capaci  di  riunirsi  in  varie  proporzioni  la  loro 
arnione  avviene  in  modo  che  : 

Un  atomo  di  A  ai  unisce  con  uno  di  B 
•  Un  »  »  A  »  »  due  »  B 

Due  atomi  »  A  si  uniscono  *  uno  »  B 
Tre  »  *  A  »  *  uno  *  B 

Un  atomo  »  A  si  unisce  »  tre  »  B 

Da  questo  semplice  schema  risulta  chiarissima  l'idea  informatrice 
della  cosidetta  legge  delle  proporzioni  multiple  ;  essa  in  ultima  analisi 
voleva  significare,  partendo  dalla  teoria  atomica,  che  gli  elementi  si 
combinano  tra  di  loro  secondo  rapporti  atomici  molto  semplici.  In  que¬ 
sto  schema  è  fissato  il  principio  che  le  unioni  fra  gli  elementi  avven¬ 
gono  fra  gli  atomi.  Il  carattere  di  multiplicità  si  deve  intendere  come 
dato  dalla  possibilità  che  hanno  gli  elementi  di  entrare  in  combinazione 
con  uno  o  più  atomi.  Infine  la  semplicità  dei  rapporti  derivava  dalle 
poche  conoscenze  che  si  avevano  in  quei  tempi  sulle  combinazioni  chi¬ 
miche. 

Però  mentre  nel  suo  significato  originario  la  legge  poneva  il  prin¬ 
cipio  che  le  unioni  tra  i  corpi  avvengono  secondo  rapporti  atomici,  nei 
vari  enunciati  che  di  essa  si  diedero  posteriormente,  questo  principio 
è  stato  in  diversi  modi  deformato  per  l’evidente  preoccupazione  che 
avevano  i  vari  trattatisti  di  prendere  per  base  delle  leggi  che  regolano 
le  combinazioni  chimiche  non  la  legge  atomica  ma  invece  quella  degli 
equivalenti. 

Non  ostante  che  la  teoria  atomica  costituisca  per  i  chimici  la  base 
fondamentale  di  tutte  le  speculazioni  scientifiche  e  che  ad  ogni  passo, 

O  Gazz.  cium.  ital.  49,  I.  203  (1919).  (*)  J.  pr.  95,  397  (1917).  (*)  Rendiconti 
Soc.  chim.  It.  8  [2]  48  (1917). 
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sia  nelle  ricerche  inorganiche  ed  organiche  sia  nel  campo  fisico-chi¬ 
mico,  si  assama  sempre  l’atomo  come  unità  ponderale  pare  una  tradi¬ 
zione  inveterata  e  tenace  ha  accreditato  un  metodo  che  nella  trattazione 
dei  principii  delle  combinazioni  chimiche  non  tiene  abbastanza  in  con¬ 
siderazione  la  teoria  atomica  stessa. 

Come  conseguenza  immediata  di  questo  metodo  noi  troviamo  espo¬ 
sti  in  tutti  i  trattati  anche  nei  più  moderni  una  serie  di  principii  (Legge 
delle  proporzioni  costanti,  legge  delle  proporzioni  multiple,  legge  degli 
equivalenti,  legge  di  Gay-Lussac  sulle  combinazioni  gassose  ed  anche 
altre;,  che  una  sana  e  semplice  critica  fa  riconoscere  non  rappreseli* 
tare  altro  che  diversi  aspetti  di  un  unico  principio,  forme  varie  che  si 
sono  venute  maturando  con  l’indagine  sperimentale  in  tempi  diversi 
ma  che  fatalmente  dovevano  assurgere  ad  unico  risultato,  a  stabilire 
cioè  la  legge  fondamentale  delle  combinazioni  chimiche. 

In  verità  non  sarà  diffìcile  dimostrare  quanto  qui  viene  asserito. 

Per  quanto  si  riferisce  alla  legge  delle  proporzioni  costanti  la  sua 
derivazione  immediata  dalla  teoria  atomica  e  quindi  dal  principio  can* 
nizzariano  che  ne  è  la  più  chiara  e  semplice  espressione  non  ha  biso¬ 
gno  di  speciali  ragionamenti  :  dal  momento  che  gli  elementi  si  riuniscona 
secondo  rapporti  atomici  e  gli  atomi  dei  diversi  elementi  hanno  peso 
differente  ma  costante  per  ogni  determinato  corpo  elementare  è  naturale 
che  i  corpi  risultino  costituiti  secondo  rapporti  ponderali  costanti. 

Sulla  legge  delle  proporzioni  multiple  ho  già  detto  abbastanza  nella 
mia  nota  precedente  :  ma  forse  non  sarà  inutile  mostrare  ancora  con 
un  esempio  quanto  sia  poco  raccomandabile  il  nuovo  enunciato  proposta 
da  Balarew  (4). 

Prendiamo  per  esempio  un  gruppo  di  alcoli  monovalenti  saturi 
della  seria  grassa  ed  esprimiamone  i  rapporti  di  combinazione  secondo- 
i  modi  indicati  dal  Balarew  : 


Alcoli  monovalenti  saturi 

Forinola 

- r- 

C; 

H. 

0. 

Alcole  metilico . 

uh4o 

3X2 

1X2 

8X1 

» 

etilico . 

C^O 

3X4 

1X3 

8X1 

» 

‘  propilico . 

C3H*0 

3X6 

1X4 

3X1 

» 

butilico . 

c4h10o 

3X« 

1X3 

«XI 

» 

amilico . 

c5h18o 

3X10 

1X6 

8X1 

» 

essilico . 

g6h14o 

3X12 

1X7 

3X1 

> 

eptilico  .  .  ’ . 

GiHt60 

3X14 

1X« 

8X1 

» 

ottilico . 

3X16 

1X0 

8X1 

» 

nonilico . 

CjH?()0 

3X18 

1X10 

8X1 

» 

decilico . 

GjoH^O 

3X20 

1X11 

8X1 

» 

dodecilico . 

c„h!#o 

3X24 

1X13 

8X1 

» 

tetradecilico . 

4^31)0 

3X23 

1X15 

8*1 

» 

eetilico . 

Gl6^340 

3X32 

1X17 

8X1 

<4>  1.  c. 
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Esaminando  lo  specchietto  ci  persuaderemo  immediatamente  che 
la  proposta  rappresentazione  non  è  altro  che  un  inutile  esercizio  arit¬ 
metico.  Infatti  per  arrivare  ai  rapporti  numerici  suddetti  bisogna  par¬ 
tire  dalle  formule  molecolari  dei  diversi  composti,  formole  che  nel  loro 
linguaggio  sintetico  contengono  espressi  i  rapporti  atomici  di  combina¬ 
zione.  A  questi  se  ne  sostituiscono  degli  altri  meno  semplici,  nei  quali 
si  crede  di  mettere  meglio  in  evidenza  il  carattere  di  multiplicità,  senza 
pensare  che  questo  risulta  chiarissimo  nelle  formule  molecolari.  E’  quasi 
ozioso  aggiungere  che  se  con  la  proposta  rappresentazione  schematica  dei 
rapporti  di  combinazione  viene  salvata,  ma  inutilmente,  la  multiplicità 
•dei  rapporti,  quello  che  non  rimane  salvato,  perchè  appunto  non  è  salva¬ 
bile,  è  la  semplicità  dei  rapporti.  E  siamo  con  gli  esempi  citati  ai  casi 
più  semplici.  E  se  si  prendessero  in  esame  gruppi  di  sostanze  organiche 
del  tipo  albuminoidico  per  le  quali  si  hanno  formole  come  le  seguenti  : 

C'858H4l*083N63S3  C655H85#0H9N148St7e  Cgg-jHujjOjjgNwS^Cu 

la  semplicità  dei  rapporti  apparirebbe  addirittura  una  irrisione  ! 

In  conclusione  il  nuovo  enunciato  della  legge  delle  proporzioni  mul¬ 
tiple  proposto  dal  Balarew  non  è  migliore  del  vecchio  e  non  risponde 
in  fondo  al  vero  spirito  del  principio  di  Dalton. 

Secondo  molti  la  base  su  cui  bisogna  poggiare  la  trattazione  delle 
leggi  delle  combinazioni  chimiche  è  quella  degli  equivalenti.  Questi 
sono,  come  si  sa,  i  pesi  dei  vari  elementi  che  corrispondono  ad  uno  di 
idrogeno  o  meglio,  secondo  vedute  più  moderne,  a  sedici  di  ossigeno. 

Il  vero  concetto  dell’equivalenza  si  può  esprimere  nel  modo  se¬ 
guente  :  Le  qualità  di  peso  dei  diversi  elementi  che  si  combinano  con  la 
medesima  quantità  di  uno  di  essi ,  preso  come  termine  di  confronto,  rap¬ 
presentano  anche  le  quantità  secondo  le  quali ,  o  secondo  multipli  o  sot¬ 
tomultipli  delle  quali ,  i  medesimi  elementi  si  combinano  fra  di  loro. 

In  altre  parole  per  ogni  elemento  esiste  una  certa  unità  ponderale 
secondo  la  quale,  o*secondo  un  multiplo  o  sottomultiplo  della  quale, 
■questo  elemento  compie  tutte  le  sue  combinazioni  chimiche.  Un  'tale 
principio  è  certamente  importantissimo  e  si  spiega  quindi  come  abbia 
meritato  da  parte  dei  trattatisti  le  più  ampie  lodi.  Riporto  al  riguardo 
il  giudizio  di  Nasini  :  «  La  legge  degli  equivalenti  è  affatto  indipendente 
<ia  quella  delle  proporzioni  multiple,  in  quanto  che  la  esistenza  di  que¬ 
ste  non  implica  la  necessità  dell’esistenza  di  essa;  giacché  avrebbe  po¬ 
tuto  avvenire  che  pure  riferendosi  alla  stessa  quantità  in  peso  in  un 
elemento  i  numeri  esprimenti  le  quantità  in  peso  secondo  le  quali  i 
•diversi  elementi  si  combinavano  con  l’elemento  di  conironto,  non  fossero 
rimasti  gli  stessi  quando  ci  si  fosse  riferiti  ad  un  altro  elemento.  Al 
contrario  è  evidente  che  la  legge  degli  equivalenti  racchiude  le  altre 
due  giacché  la  combinazione  degli  elementi  avviene  sempre  secondo 
gli  equivalenti  (proporzioni  definite)  o  secondo  multipli  o  sottomultipli 
interi  di  essi  (proporzioni  multiple)  ». 
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Tutto  ciò  va  benissimo  ma  il  vero  principio  dell’equivalenza  non 
è  già  nei  rapporti  stechiometrici  ma  nel  rapporto  atomico  :  gli  equiva¬ 
lenti  non  sono  che  dei  dati  analitici  ;  le  vere  unità  ponderali  esistenti 
sono  gli  atomi  e  sono  esse  che  unendosi  in  modo  vario  costituiscono 
l’infinito  numero  dei  composti.  Nulla  di  definitivo  ci  hanno  rivelato  gli 
equivalenti  per  la  costituzione  chimica,  se  non  nei  casi  in  cui  essi  coin¬ 
cidevano  con  i  pesi  atomici  ed  è  ben  per  questo  che  di  tutta  l’opera 
immane  di  Berzelius  si  poterono  cogliere  i  frutti  preziosi  soltanto  quando 
la  teoria  atomica  riprese  vigore  ed  illuminò  i  freddi  risultati  delle  in¬ 
dagini  analitiche. 

Col  definitivo  trionfo  delle  speculazioni  atomistiche  anche  la  legge 
del  Richter  ha  perduto  molto  della  sua  importanza  ;  non  già  perchè  essa 
esprima  un  principio  errato  ma  perchè  la  scienza  avendo  acquistato 
con  il  principio  di  Cannizzaro  un  più  ampio  orizzonte  dal  quale  osser¬ 
vare  le  leggi  delle  combinazioni  chimiche  non  è  giusto  che  si  continui 
a  riguardar  queste  alla  luce  della  legge  ai  Richter,  chè  è  un  partico¬ 
lare  di  un  principio  pjò  generale. 

Altri  principii  importantissimi,  e  in  parte  già  dimenticati,  vennero 
formulati  durante  le  faticose  ricerche  sui  rapporti  stechiometrici  ;  ri¬ 
cordo  per  esempio  quello  di  Berzelius  sui  sali  ossigenati  che  si  può 
esprimere  nel  seguente  modo  :  Nei  composti  salini  ossigenati  c'è  un  rap¬ 
porto  semplice  tra  Vossigeno  dell'ossido  metallico  e  l’ossigeno  dell'acido. 

Chiamando  con  Ob  e  con  0»  rispettivamente  l’ossigeno  basico  e  l’os¬ 
sigeno  acido  abbiamo  la  seguente  tabella  che  può  servire  ad  illustrare 
il  principio  suddetto  : 


Solfati  0b:0» 

1:3 

Ossalati  ObO» 

1:3 

Nitrati  » 

1:5 

Clorati  » 

1:5 

Carbonati  » 

1:2 

Peci  orati  » 

1:7 

Non  è  forse  questo  principio  assai  importante  e  non  è  forse  vero 
che  Berzelius  fu  da  esso  guidato  allo  scoperta  della  composizione  dei 
sali  ossigenati  ?  Ma  in  nessun  trattato  moderno  si  parla  ormai  più  della 
legge  di  Berzelius  che  per  la  sua  opera  colossale  ben  meritava  di  es¬ 
sere  ricordato  insieme  a  Dalton  e  Gay-Lussac  ! 

In  un  certo  senso  la  legge  degli  equivalenti  può  costituire  un  prin¬ 
cipio  distinto  ed  è  forse  nel  concetto  originario  con  cui  il  Wenzel  lo 
enunciò  nel  1777.  Nell’opera  di  questo  chimico  si  stabilirono  le  diverse 
quantità  di  uno  stesso  acido  corrispondenti  a  basi  diverse  e  le  diverse 
quantità  di  una  stessa  base  saturanti  uno  stesso  acido. 

Sotto  questa  luce  il  concetto  dell’equivalenza  ha  un  aspetto  particola¬ 
re,  che  senza  dubbio  rientra  nel  quadro  della  teoria  atomica  ma  che  può 
anche  enunciarsi  separatamente.  Anche  la  legge  dei  volumi  di  Gay-Lussac 
tri  deve  considerare  come  un  aspetto  particolare  della  legge  degli  atomi. 

Essa  com’è  noto  stabilisce  che  quando  due  sostanze  si  combinano 
allo  stato  di  gas  l’unione  si  compie  mediante  rapporti  volumetrici  sem- 
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pliei  e  che  la  stessa  semplicità  di  rapporti  si  ha  anche  tra  il  volarne 
dei  gas  componenti  e  quello  del  gas  composto.  Bisogna  osservare  prima 
di  tutto  che  questa  legge  viene  sempre  illustrata  con  i  soliti  esempi 
(sintesi  e  scomposizione  dell’acqua  dell’acido  cloridrico  ecc.)  e  che  essa 
vale  soltanto  per  un  limitatissimo  numero  di  prodotti  dove  appunto  la 
composizione  chimica  è  rappresentata  da  rapporti  di  combinazione  molto 
semplici.  Ma  se  fosse  possibile  realizzare  la  sintesi  degli  idrocarburi 
dai  più  semplici  ai  più  complessi  mediante  l’unione  diretta,  allo  stato 
gassoso  dell’idrogeno  e  del  carbonio  noi  vedremo  avvenire  la  combi¬ 
nazione  degli  elementi  in  una  grande  varietà  di  rapporti  anche  quando 
si  uniscono  allo  stato  di  gas.  E  parimenti  se  fosse  possibile  scomporre 
questi  corpi  nei  loro  elementi  ed  aver  questi  allo  stato  gassoso  noi  ve¬ 
dremo  che  la  scomposizione  del  metano  ci  darebbe  per  uno  di  carbo¬ 
nio  quattro  di  idrogeno  e  per  il  propano  il  rapporto  dei  volumi  sarebbe 
3:8  e  per  l’esacontano  60:122.  In  altre  parole  noi  vedremo  riprodursi 
nel  rapporto  volumetrico  dei  gas  componenti  il  loro  rapporto  atomico. 
Una  tale  conclusione  va  d’accordo  del  resto  con  quanto  si  può  dedurre 
da  un  altro  principio  dello  stesso  Gay-Luasac,  principio  quest’ultimo 
che  stabilisce  una  relazione  fra  i  pesi  dei  volumi  uguali  di  gas  e  i  loro 
pesi  di  combinazione. 

In  ultima  analisi  risulta  chiaro  che  anche  la  legge  delle  combina¬ 
zioni  gassose  di  Gay-Lussac  altro  non  vuol  dire  che  questo  :  Gli  ele¬ 
menti  allo  stato  gassoso  si  combinano  secondo  rapporti  volumetrici  cor - 
rispondenti  ai  rapporti  atomici  (5). 

L’unità  fondamentale  di  ogni  composto  chimicamente  defluito  è 
l’atomo  ed  è  perciò  che  il  vero  metodo  per  trattare  l’argomento  dello 
combinaztoni  chimiche  dev’essere  quello  atomistico.  Sono  appunto  i  pesi 
atomici  che  danno  l’idea  precisa  della  costituzione  dei  vari  composti. 

Vero  è  che  la  determinazione  esatta  dei  pesi  atomici  si  fa  gene¬ 
ralmente  attraverso  il  peso  equivalente  ma  d’altra  parte  si  conoscono 
leggi  (legge  periodica  ;  legge  dell’isomorfismo,  legge  di  Dulong  e  Petit) 
che  permettono  la  determinazione  del  peso  atomico  indipendentemente 
da  quello  degli  equivalenti  mentre  mai  si  sarebbe  riusciti  a  conoscere 
il  peso  dell’atomo  se  ci  si  fosse  dovuto  basare  soltanto  sul  poso  equi¬ 
valente.  Ed  ancora  si  può  osservare  che  nelle  scomposizioni  elettrolitiche 
noi  vediamo  nient’altro  che  una  vera  scomposizione  della  molecola  nei 
suoi  atomi.  Cosi  per  esempio  decomponendo  una  soluzione  acquosa  di 
ammoniaca  con  la  corrente  elettrica  vediamo  formarsi  per  un  volume 
di  azoto  tre  volumi  di  idrogeno  cioè  la  molecola  tetraatomica  dell’ammo¬ 
niaca  si  scinde  nei  suoi  atomi  elementari,  e  se  pesiamo  i  volumi  dei  gas 
formatisi  troviamo  ancora  i  veri  rapporti  atomici  tra  i  gas  componenti. 

(5)  Questa  affermazione  non  è  affatto  in  contrasto  con  l’ipotesi  dello  stato  mole- 
colare  di  Avagadro  :  basterà  osservare  che  per  i  casi  sperimentali  per  cui  la  legge 
delle  combinazioni  gassose  è  valida  si  hanno  sempre  molecole  biatomiche. 
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Tra  infinite  difficoltà  è  proceduta  l’opera  dei  chimici  per  arrivare 
a  stabilire  la  presente  tabella  dei  pesi  atomici  :  dalla  prima  tabella  pub* 
blicata  nel  1803  dal  Dalton  fino  ai  nostri  giorni  quale  enorme  progresso 
e  quale  enorme  lavoro  di  indagini  e  di  criteri  di  interpretazione  ! 

E’  pur  vero  d’altronde  che  le  più  grandi  conquiste  si  compiono 
talora  faticosamente  finché  in  un  dato  momento  non  spunta  fuori  l’idea 
geniale  che  ne  accelera  il  lento  procedere.  Furono  le  leggi  sulle  so¬ 
stanze  allo  stato  gassoso  e  sopratutto  l’ipotesi  di  Avogadro  che  misero 
in  evidenza  lo  stato  molecolare  dei  corpi  e  fu  partendo  da  questa  ipo¬ 
tesi  che  il  Cannizzaro  arrivò  nel  1858  a  stabilire  il  principio  che  viene 
generalmente  chiamato  legge  degli  atomi,  e  che  si  enuncia  nel  modo 
seguente  : 

«  Le  varie  quantità  di  uno  stesso  elemento  chq  sono  contenute  in  di¬ 
verse  molecole  dei  suoi  composti  sono  tutte  multiple  intiere  di  una  me¬ 
desima  quantità ,  la  quale  entrando  sempre  intiera  è  giusto  che  si  chiami 
atomo  ». 

Il  principio  indica  che  un  dato  elemento  entra  in  combinazione  con 
i  suoi  atomi,  il  numero  dei  quali  può  variare  nei  diversi  composti  che 
l’elemento  forma.  Nell’enunciato  non  viene  stabilita  nessuna  limitazione 
al  numero  degli  atomi  che  possono  partecipare  in  genere  alle  combi¬ 
nazioni  chimiche  ma  esso,  afferma  soltanto  che  le  unità  ponderali  della 
materia  mantenendosi  immutate  nel  peso  determinano  i  rapporti  costi¬ 
tutivi  di  tutte  le  sostanze.  11  carattere  di  multiplicità  rimane  stabilito 
nel  preciso  senso  di  multiplicità  di  atomi  partecipanti  alle  varie  com¬ 
binazioni  chimiche.  Considerata  nel  suo  significato  profondo  la  legge 
degli  atomi  non  rappresenta  soltanto,  come  da  molti  si  ritiene,  la  più 
sicura  guida  per  la  scelta  del  peso  atomico  :  essa  è  anche  in  definitiva 
la  legge  fondamentale  delle  combinazioni  chimiche  in  quanto  dà  della 
materia  un’imagine  viva  rispondente  alla  sua  reale  costituzione  e  su¬ 
perando  in  chiarezza  e  precisione  tutti  gli  altri  principii  passati  in  ras¬ 
segna  li  riassume  a  li  unifica  in  ùna  sintesi  superiore. 

E  poiché  ness’un  dubbio  estiste  ormai  sulla  reale  esistenza  degli 
atomi,  di  cui  le  speculazioni  di  J.  J.  Thomson,  Rutheford  e  Borh  hanno 
fissato  la  complessa  struttura  in  un  minuscolo  sistema  planetario,  mentre 
nessuna  teoria  esiste  né  evidentemente  potrà  mai  esistere  sulla  strut¬ 
tura  dell’equivalente,  che  essendo  un  puro  dato  analitico  non  ha  esi¬ 
stenza  reale,  mi  pare  di  poter  concludere  ribadendo  l’idea  che  sia  giunto 
il  momento  di  trattare  le  leggi  delle  combinazioni  chimiche  col  metodo 
atomistico  assumendo  come  principio  fondamentale  la  legge  degli  atomi 
del  Cannizzaro. 

Cagliari.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Gennaio  1923. 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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puxeddu  E.  —  Sui  fenomeni  d’idrolisi  delle  soluzioni  acquose 
di  cloruro  ferrico. 

Le  modificazioni  che  si  manifestano  nelle  soluzioni  acquose  dei 
sali  ferrici  sono  note  da  molto  tempo  ma  il  meccanismo  chimico  da  cui 
vengono  regolate  non  è  stato  finora  nettamente  chiarito.  La  modifica¬ 
zione  in  generale  si  manifesta  con  un  fenomeno  cromatico,  che  si  può 
facilmente  osservare  preparando  una  soluzione  diluita  di  cloruro  fer¬ 
rico,  la  quale  mentre  dapprima  si  mostra  del  tutto  incolora  con  il  tempo 
acquista  una  tinta  gialla  rossastra  più  o  meno  intensa,  accompagnata 
da  uno  speciale  intorbidamento.  Il  fenomeno  cromatico  è  di  natura  chi¬ 
mica  e  tra  le  numerose  esperienze  al  riguardo  basterà  ricordare  l’os¬ 
servazione  dj  Pèan  de  Saint  Gilles  ( 1 )  secondo  la  quale  la  variazione 
cromatiche  delle  soluzioni  di  acetato  ferrico  riscaldato  a  100°  era  con¬ 
giunta  alla  formazione  di  un  sale  diverso  del  primitivo  e  allo  sviluppo 
di  acido  acetico.  Gli  studi  di  Graham  (2|  di  Krecke  (3i  di  Debrav  (4)  di 
Tishborne  (5)  illustrano  il  fenomeno  dell’idrolisi  del  cloruro  ferrico,  che 
però  trova  soltanto  nelle  ricerche  di  Antony  e  Gigli  (6)  il  primo  studio 
sistematico  quantitativo. 

Questi  ultimi  autori  dimostrarono  per  mezzo  di  misure  colorimetriche 
che  la  quantità  di  ione  ferrico  presente  in  una  serie  di  soluzioni  di 
crescente  diluizione  va  diminuendo  dalle  soluzioni  più  concentrate  alle 
più  diluite  ma  senza  però  che  il  processo  idrolitico  segua  una  legge 
di  proporzionalità.  Secondo  essi  l’idrolisi  del  sale  ferrico  deve  avvenire 
in  tre  fasi  distinte  : 

FeCl3  +  H,0  =  FeCU(OH)  +  HC1 
FeCls(OH)  +  H,0  =  FeCl^OH)*  +  HCl 
FeCl(OH)g  +  H,0  =  Fe(OH)3  +  HCl 

Foussereau  (7)  ha  studiato  il  fenomeno  idrolitico  nelle  soluzioni  di 
cloruro  ferrico  misurando  a  diverse  temperature  le  variazioni  della  re¬ 
sistenza  elettrica.  Anche  Goodwin  (8)  per  studiare  l’idrolisi  del  cloruro 
ferrico  si  è  servito  dello  stesso  metodo  fisico-chimico,  adoperando  l’ap¬ 
parecchio  di  Kohlrausch.  I  risultati  importanti  ai  quali  è  giunto  que¬ 
st’ultimo  sperimentatore  sono  i  seguenti  : 

I.  —  La  conducibilità  molecolare  delle  soluzioni  di  cloruro  ferrico 
cresce  con  il  tempo  e  la  velocità  dell’aumento  cresce  con  la  diluizione. 

IL  —  L’aumento  della  conducibilità  non  comincia  subito  dopo  la 
diluizione  ma  al  contrario  dopo  un  certo  tempo,  che  è  tanto  più  grande 
quanto  più  grande  è  la  concentrazione. 

(l)  Ann.  Chim.  [3]  46, 47.  (*)  Ann,  China.  [3]  65,  177.  (3)  Arch.  Neerl.  VI  (1871). 
(*)  Corapt.  rend.  68,  913.  (5)  Proc.  Royal.  Ir.  De.  (1871).  (6)  Gazz.  eh.  ital.  [Il],  1 
(1895).  (7)  Cont.  Rend.  103,  42  (1886).  (8)  Z.  Physik.  Chena.  21,  1  (1896). 


211 


III.  —  Il  tempo  necessario  per  raggiungere  il  definitivo  assetto 
dell’equilibrio  idrolitico  cresce  enormemente  con  la  concentrazione. 

Inoltre  è  da  notare  che  l’inizio  della  variazione  di  conducibilità  è 
accompagnato  da  un  intorbidamento  che  si  manifesta  nelle  soluzioni  e 
•che  aumenta  con  il  tempo. 

L’interpretazione  del  fenomeno  idrolitico  delle  soluzioni  acquose 
di  cloruro  ferrico  secondo  Goodwin  si  basa  sulla  seguente  reazione  : 

Fé  -  +  H,0  =  Fe(OH)-  +  li¬ 
neila  quale  prende  origine  l’ione  Fe  (OH)-,  la  cui  formazione  si  può 
riferire  alla  dissociazione  dell’idrato  normale  Fe(OH)s  il  quale  analoga¬ 
mente  a  quanto  succede  negli  acidi  polibasici  presenterebbe  la  parti¬ 
colarità  di  scindersi  in  ioni  diversi.  In  conformità  dell’ipotesi  suddetta 
Il  primo  risultato  dell’idrolisi  è  dunque  la  comparsa  dell’ione  Fe(OH)-, 
che  in  un  secondo  momento  si  polimerizza  producendo  in  tal  modo 
l’ulteriore  aumento  della  conducibilità  molecolare  : 

xFe(OH)-  +  2x(OH)*  =  (Fe(OH)3)x 

Qualunque  sia  del  resto  il  vero  meccanismo  della  decomposizione 
idrolitica  risulta  evidente  il  fatto  che  una  volta  iniziata  la  decomposi¬ 
zione  essa  deve  proseguire  ;  infatti  essendo  il  processo  non  reversibile 
«e  in  un  dato  istante  si  produce  l’idrolisi  l’equilibrio  delle  particelle 
che  prendono  parte  alla  dissociazione  si  sposta  a  nuova  quantità  di 
sale  dovrà  venir  decomposta  affinchè  l’equilibrio  si  ricostituisca  nelle 
proporzioni  quantitative  precedenti. 

Sui  fenomeni  idrolitici  delle  soluzioni  acquose  di  cloruro  ferrico 
ho  eseguito  anch’io  una  notevole  serie  di  esperienze  dalle  quali  mi  li¬ 
mito  per  ora  ad  esporre  qui  un  sunto  breve.  I  metodi  chimici  impie¬ 
gati  da  me  non  differiscono  da  quelli  adoperati  nei  lavori  dei  citati 
sperimentatori  ma  da  diversi  fatti  notati  ho  ricevuto  la  convinzione 
•che  i  fenomeni  idrolitici  delle  soluzioni  acquose  del  cloruro  ferrico 
siano  di  natura  ben  più  complessa  di  quanto  non  appaia  dalle  ricerche 
precedenti  alle  mie. 

Le  osservazioni  sui  cambiamenti  cromatici  delle  dette  soluzioni  fu¬ 
rono  in  genere  eseguite  al  riparo  della  luce  :  alcune  fatte  mantenendo 
le  soluzioni  esposte  al  sole  dimostrano  come  gli  ordinari  fenomeni  idro¬ 
litici  vengano  in  tal  modo  notevolmente  esaltati. 

Prima  di  tutto  ho  osservato  un  fenomeno  di  natura  critica  uel  quale 
il  processo  idrolitico  appare  come  crescente  con  la  diluizione  fino  ad 
un  massimo  oltre  il  quale  si  nota  una  retrocessione  del  processo  stesso. 
Per  aver  un’idea  del  fenemeno  basta  preparare  una  serie  di  soluzioni 
-di  cloruro  ferrico  con  diluizioni  crescenti  da  uno  per  cento  ad  uno 
per  diecimila.  In  poco  tempo,  se  le  soluzioni  si  espongono  alla  luce,  o 
•dopo  molti  giorni,  se  si  tengono  al  buio  si  ha  un  massimo  d’intorbida¬ 
mento  per  una  soluzione  intermedia  mentre  le  estreme  sono  molto  più 
•chiare  e  quelle  più  diluite  sono  addirittura  trasparenti. 
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Preparando  poi  una  serie  di  soluzioni  cosrispondenti  alle  dilui¬ 
zioni  da  V=>32  a  V=1024  e  tenendole  al  riparo  della  luce  si  nota  chfr 
il  massimo  della  colorazione  si  ha  per  V=256.  Su  queste  soluzioni  si 
eseguirono  poi  determinazioni  di  conducibilità  elettrica  con  il  me¬ 
todo  del  ponte.  Le  soluzioni  esaminate  avevano  le  seguenti  concentra¬ 
zioni  : 

V=32  :  V=64  ;  V=128;  256;  V=512  ;  V-1024. 

e  si  mantennero  alla  stessa  temperatura  ambiente  (9)  al  riparo  della 
luce.  Le  osservazioni  di  conducibilità  si  eseguirono  a  intervalli  di  tempo 
variabili.  Dopo  una  giornata  la  variazione  di  tutta  la  serie  da  V=3:i 
a  V=1024  mostra  già  il  comportamento  caratteristico  con  un  massimo 
di  variazione  per  la  soluzione  V=128  ;  dopo  tre  giorni  le  variazioni 
nelle  soluzioni  estreme  sono  relativamente  piccole  mentre  si  accentuano 
per  le  soluzioni  intermedie.  Dopo  un  mese  il  fenomeno  si  mostra  sem¬ 
pre  nel  medesimo  aspetto. 

Calcolando  le  differenze  tra  i  valori  della  conducibilità  iniziale  e 
quelli  verificantesi  dopo  un  mese  per  tutte  le  diluizioni  esse  risultano 
di  grandezza  crescenti  fino  ad  un  massimo  che  corrisponde  alla  dilui¬ 
zione  V=128  e  poi  decrescono  fino  ad  un  minimo. 

Ecco  i  valori  delle  differenze  osservate  : 

V  =  82  Differenza  =  26,17  V  —  256  Differenza  =  79,53 

V  =  64  »  52,73  V  =  512  *  66,15 

V  =  128  *  101,50  V  =  1021  »  33,22 

Sulle  medesime  soluzioni  si  fecero  osservazioni  con  un  ultramicro¬ 
scopio  munito  di  condensatore  cardioide. 

La  soluzione  corrispondente  a  V=32  è  torbida.  Le  particelle  ul¬ 
tramicroscopiche  mobili  sono  poco  numerose  e  dotate  di  movimento 
fiacco  :  c’è  invece  prevalenza  di  particelle  fisse,  di  uguale  dimensione 
e  di  color  giallo  sbiadito.  Facendo  cadere  sulla  soluzione  un  cono  di 
luce  mediante  una  lente  convergente  si  nota  un  bel  fenomeno  di  fluo¬ 
rescenza  azzurra.  Le  soluzioni  corrispondenti  a  V=64  e  V=128  ugual¬ 
mente  torbide  hanno  un  numero  ancora  minore  di  granuli  mobili.  La 
soluzione  V  =  128  che  è  limpida  mostra  in  qualche  zpna  un  numero 
grande  di  particelle  mobili.  Nelle  ultime  due  soluzioni  V=5ll  e  V= 1024 
c’è  assoluta  mancanza  di  moto  browniano. 

Lo  studio  delle  variazioni  di  conducibilità  a  temperatura  costante 
rispetto  al  tempo,  che  formarono  oggetto  d’indagine  per  vari  sperimen¬ 
tatori,  come  ho  più  sopra  ricordato,  fu  da  me  eseguito  a  0°.  Ecco  il 
modo  col  quale  vennero  condotte  le  esperienze.  In  una  cassetta  rettan¬ 
golare  metallica  ripiena  di  ghiaccio,  si  collocavano  le  bottiglie  turate 
a  tappo  smerigliato  da  riempire  con  le  soluzioni  di  cloruro  ferrico.  La 

(9)  La  temperatura  non  era  costante  ma  tutte  le  soluzioni  si  mantennero  sulle 
stesse  condizionidi  temperatura. 
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•cassetta  rettangolare  metallica  veniva  collocata  in  un’altra  più  ampia 
di  leguo  della  medesima  forma  e  l’interstizio  fra  i  due  recipienti  ve¬ 
niva  riempito  di  materiale  isolante.  Le  singole  soluzioni  di  cloruro  fer¬ 
rico  si  preparavano  tenendo  dapprima  la  bottiglia  ripiena  di  acqua  e 
circondata  di  ghiaccio  fino  ad  avere  la  temperatura  di  0°,  versandovi 
dentro  poi  la  quantità  calcolata  di  cloruro  ferrico  idrato  purissimo  e 
riportando  il  volume  al  segno  preciso  con  altra  acqua,  precedentemente 
raffreddata  a  0°.  Nelle  stesso  tempo  la  cella  elettrolitica  collegata  con 
i  reofori  all’apparecchio  di  misura  di  Kohlrausch,  già  pronto  per  le  de¬ 
terminazioni,  veniva  immersa  in  un  adatto  recipiente  riempito  di  ghiac¬ 
cio  pesto  e  circondato  anch’esso  da  uno  3trato  di  segatura,  in  modo  che 
versando  poi  nella  cellula  la  soluzione  di  cloruro  ferrico  preparata  a 
parte  a  0°  la  sua  temperatura  non  venisse  a  subire  nessuna  variazione. 
Appena  preparata  ogni  singola  soluzione  veniva  versata  nella  cellula 
■elettrolitica  e  immediatamente  se  ne  determinava  la  conducibilità  ;  in 
seguito  ad  intervalli  di  tempo  variabili  e  via  via  più  grandi  si  esegui¬ 
vano  le  letture  successive  (l0). 

L’acqua  necessaria  per  le  soluzioni  venne  distillata  due  volte  dap¬ 
prima  sul  permanganato  e  acido  solforico  e  poi  in  presenza  di  acqua  di 
barite.  Gli  elettrodi  si  riplatinarono  frequentemente.  Di  ogni  soluzione 
ei  è  preparato  un  litro  in  bottiglia  chiusa  con  tappo  smerigliato,  che  si 
conservò  per  tutto  il  tempo  necessario  nella  cassetta  rettangolare  man¬ 
tenendo  costante  la  temperatura  con  un  periodico  rifornimento  di 
ghiaccio. 

Ho  finora  preso  in  esame  soluzioni  di  concentrazione  variabile  da 
V=800  a  V=6400  ma  i  risultati  osservati,  per  quanto  numerosi  e  in¬ 
teressanti  non  possono  ancora  rappresentare  il  vero  e  completo  anda¬ 
mento  del  fenomeno  perchè  alla  temperatura  usata  l’idrolisi  procede 
con  grande  lentezza  ed  occorre  quindi  un  tempo  molto  lungo  per  se¬ 
guirla.  E’  anche  da  tener  presente  che  con  il  termostato  a  ghiaccio  ado¬ 
perato  nelle  mie  determinazioni  non  ho  potuto  che  eseguire  una  alla 
volta  le  esperienze  per  ogni  soluzione. 

Quel  che  intanto  è  risultato  evidente  da  tutto  l’insieme  del  mio  la¬ 
voro  è  questo  :  a  bassa  temperatura  la  variazione  della  conducibilità 
elettrica  delle  soluzioni  di  cloruro  ferrico  non  si  manifesta  con  il  me¬ 
desimo  decorso  che  accompagna  il  fenomeno  a  25°.  Infatti  nelle  tabelle 
riportate  dal  Goodwin  inizialmente,  non  appena  cioè  si  prepara  la  so¬ 
luzione  del  cloruro  ferrico,  la  variazione  di  conducibilità  non  ha  luogo 
ma  invece  si  manifesta  qualche  tempo  dopo.  Il  tempo  necessario  per¬ 
chè  l’assetto  della  reazione  idrolitica  : 

m 

Fe—  -+-  H20  =  Fe(OH)-  -j-  H' 

(t0)  Avendo  la  cara  di  asare  per  la  determinazione  della  resistenza  sempre  solu¬ 
zione  di  cloruro  ferrico  attinto  della  riserva  del  termostato  a  0°. 
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sia  raggiunto  varia  con  la  concentrazione,  Goodwin  (H)  segnalando  la 
notevole  inerzia  offerta  dalle  soluzioni  di  cloruro  ferrico  rispetto  all’ini¬ 
zio  del  fenomeno  idrolitico  dà  la  seguente  tabella  per  il  tempo  neces¬ 
sario  alla  comparsa  del  fenomeno  : 

Per  soluzioni  di  0,0006;  0,0012  ;  0,0024. 

Minuti  1  15  45. 

In  tal  modo  per  determinazioni  fatte  a  25°  qaundo  la  soluzione 
raddoppia  la  sua  concentrazione  il  tempo  necessario  all'inizio  dell’idro¬ 
lisi  diventa  quindici  volte  maggiore  e  per  una  concentrazione  quadru¬ 
pla  quaranta  volte  maggiore. 

Era  naturale  che  facendo  esperienze  a  temperatura  di  0°  il  periodo 
d’inerzia  aumentasse  ed  infatti  aumenta  in  proporzione  enorme.  Ma 
questo  periodo  detto  d’inerzia  nelle  condizioni  sperimentali  da  me  se¬ 
guite  si  presenta  con  un  decorso  caratteristico  non  ancora  osservato 
prima  di  me.  Per  un  periodo  di  tempo  abbastanza  lungo  si  ha  cioè 
dopo  preparata  la  soluzione  un  continuo  oscillamento  nei  valori  della 
conducibilità. 

Per  dare  un’idea  adeguata  del  fenomeno  riporto  più  avanti  le  let¬ 
ture  fatte  con  la  soluzione  corrispondente  a  V=*2400  ottenuta  cioè  scio¬ 
gliendo  gr.  0,1126  di  FeCls  -f-  6H,0  un  litro  di  acqua.  Come  si  vede 
dalla  tabella  n.  1  le  osservazioni  iniziate  fin  dal  21  ottobre  u.  s.  si  po- 
traggono  fino  al  29  dello  stesso  mese  oscillando  di  continuo  special- 
mente  nei  primi  due  giorni.  Nello  stesso  tempo  però  si  nota  che  il  pro¬ 
cesso  tende  a  diventare  più  regolare  mentre  le  variazioni  diventano 
più  sensibili  (l<). 

Avverto  che  nelle  tabelle  sono  riportati  i  valori  delle  resistenze 
letti  sul  ponte.  Ogni  determinazione  si  compone  di  due  letture  e  della 
media  di  queste. 

Oltre  le  osservazioni  riportate  nella  detta  tabella  ho  continuato  a 
farne  fino  ad  oggi  ma  esse  si  sono  mantenute  posteriormente  al  29  no¬ 
vembre  quasi  costanti  intorno  al  valore  di  445. 

Se  la  causa  che  fa  variare  la  resistenza  elettrica  è,  come  non  si 
può  dubitare,  in  relazione  al  fenomeno  idrolitico,  riesce  assai  difficile 
spiegare  questo  stato  anormale  che  precede  lo  stabilirsi  della  varia¬ 
zione  stabile  che  compare  dopo  tempo.  Prima  di  avanzare  ipotesi  è 
bene  attendere  i  successivi  risultati.  Che  il  processo  idrolitico  una  volta 
iniziato  possa  retrocedere  e  poi  di  nuovo  manifestarsi  ed  ancora  tor¬ 
nare  indietro  fino  alla  fase  stabile  dell’equilibrio  potrebbe  avere  un  ri¬ 
scontro  nell’osservazione  fatta  da  Antopj  e  Gìgli  nel  citato  lavoro  (l3> 
sulla  ricostituzione  di  notevoli  quantità  di  cloruro  ferrico  in  presenza 
di  prussiato  giallo. 

(ll)  Z.  Physik.  Chem.  21,  1  (1896).  (u)  Vedi  tabella  alla  fine  della  nota.  (13)Gazz. 
chim.  ital.  25,  II,  (1895). 
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D’altro  canto  il  metodo  sperimentale  seguito  e  in  special  modo  l’uso 
•del  temo3tàto  a  ghiaccio  non  ha  dato  luogo  a  nessuno  inconveniente. 

Appena  finite  le  esperienze  che  sono  in  corso  di  esecuzione  darò 
un  quadro  completo  dei  risultati  ottenuti. 


Tabella  N.  1. 

Soluzione  V  =  2.400.  —  Gr.  0,1126  di  FeCl,.6H20  in  un  litro  di  soluzione 


Giorno 

ore 

minati 

R, 

Ri  +  R* 
2 

Giorno 

ore 

minuti 

R, 

«2 

m 

21  ott.  1922 

10 

20 

363 

364 

363,5 

24  ott.  1922 

16 

40 

424 

424 

424 

9 

11 

30 

352 

352 

352 

1 

» 

18 

30 

412 

413 

412,5 

» 

12 

30 

355 

354 

354,5 

> 

20 

15 

417 

417 

417 

» 

13 

55 

341 

341 

341 

25  ott.  1922 

9 

0 

425 

426 

425,5 

» 

15 

0 

337 

338 

337,5 

> 

11 

45 

417 

417 

417 

» 

16 

5 

340 

340 

340 

9 

12 

20 

132 

432 

432 

» 

18 

30 

337 

337 

337 

* 

14 

25 

445 

445 

445 

» 

22 

15 

340 

341 

340,5 

9 

17 

30 

424 

424 

424 

22  ott.  1922 

7 

40 

363 

362 

362,5  ! 

9 

21 

0 

430 

429 

429,5 

» 

11 

25 

367 

367 

367  ; 

26  ott.  1922 

6 

20 

438 

439 

438,5 

1 

12 

25 

379 

380 

379.5 

» 

11 

0 

428 

427 

427, 

» 

15 

0 

400 

401 

400,5  : 

9 

15 

30 

440 

439 

439,5 

» 

17 

45 

377 

376 

376,5 

9 

19 

20 

430 

430 

430 

23  ott  1922 

7 

35 

397 

397 

397 

9 

20 

15 

440 

440 

440 

* 

8 

20 

395 

395 

395 

27  ott.  1922 

10 

30 

427 

427 

427 

» 

10 

5 

388 

3H7 

387,5  ! 

9 

14 

30 

446 

445 

445, 

» 

12 

10 

402 

402 

402  1 

9 

20 

0 

435 

435 

435 

9 

14 

15 

416 

417 

416,5 

28  ott.  1922 

7 

20 

446 

447 

446,5 

9 

18 

15 

397 

397 

397  ; 

9 

12 

30 

431 

431 

431 

9 

20 

15 

406 

406 

406  1 

9 

18 

30 

440 

440 

440 

24  ott.  1922 

7 

20 

418 

418 

418 

29  ott.  1922 

7 

55 

449 

450 

449,5 

9 

8 

30 

t  407 

407 

407 

9 

11 

5 

438 

437 

437, 

9 

12 

20 

419 

420 

419,5 

9 

18 

0 

449 

450 

449,5 

9 

15 

30 

435 

435 

435 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Dicembre  1922. 


porlezza  c.  —  Regolarità  nello  spettro  a  bande  del  silicio. 

* 

In  una  Nota  precedente  (*)  ho  esposto  nuovi  resultati  relativi  allo 
spettro  d’arco  del  silicio,  ed  ho  mostrato  come  lo  spettro  di  bande  da. 
me  osservato  offra  analogie  con  quelli  ottenuti,  bruciando  cloruro  di 
silicio  o  facendo  scoccare  la  scintilla  tra  elettrodi  di  silicio,  da  De  Gra- 
mont  e  De  Watteville  (*). 

Scopo  del  presente  lavoro  è  mostrare  come  le  misure  eseguite,  pur 
essendo  state  fatte  su  spettrogrammi  ottenuti  con  uno  spettrografo  a 

(*)  Rend.  acc.  Lincei,  31,  [5],  II,  513  (1922).  (*)  Oompt.  rend.  147,  239  (1908). 
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quarzo,  e  su  teste  di  banda  non  sempre  nettamente  delimitate,  lascino 
scorgere  nettamente  delle  regolarità  riconducibili  a  quelle  classiche  os¬ 
servate  da  Deslandres  per  altri  spettri  a  bande  ;  e  tali  regolarità,  che 
ho  stabilito  per  lo  spettro  da  me  osservato  nella  Nota  citata,  acquistano 
maggior  valore  per  il  fatto  che  nelle  serie  che  ho  potuto  stabilire  pa¬ 
recchi  posti  vuoti  possono  venire  occupati  dalle  bande  che  De  Gramont 
e  De  Watteville  hanno  riscontrato  nello  spettro  di  fiamma  del  silicio. 
Nella  Tabella  I  riunisco  i  risultati  delle  mie  osservazioni  e  quelli  degli 
osservatori  ultimamente  citati  ;  accanto  alla  lunghezza  d'onda  di  ogni 
testa  di  banda  ho  scritto  anche  i  corrispondenti  valori  della  frequenza. 


Tabella  1. 


LUNGHEZZA  D’ONDA 

Frequense 

De  Oramont  e  Watteville 

Porlezza 

Arco 

Fiamma 

Scintiiia 

oscillante 

2216 

_ 

— __ 

(45126) 

2237 

2237 

— 

(41702) 

2257 

— 

2256,2 

44323 

2277,5 

— 

(43908) 

2299,0 

2299,0 

2299,0 

43497 

2321,4 

— 

2320,7 

43091 

2842,3 

— 

— 

(42693 ) 

2343,9 

2343,9 

2344,4 

42655 

2364,6 

— 

— 

(42290) 

2365,8 

2365,8 

2365,7 

42273 

2338,1 

2388,1 

2388,1 

41874 

2413,8 

2413,8 

*414.0 

41425 

*457,4 

— 

— 

(40693) 

2458,8 

— 

2458,8 

40670 

2482,1 

2482,1 

2182,0 

40290 

2436,9 

2486,9 

2487,0 

40209 

2510,1 

— 

— 

(89839) 

2557,6 

— 

— 

(39100) 

2563,9 

2563,9 

2563,9 

89003 

2581,4 

— 

2581,4 

38738 

2587,4 

2587,4 

2587.2 

38652 

2644,8 

2644,8 

2644,6 

37813 

2668,9 

2668,9 

2669,2 

37464 

2693,7 

2093,7 

2693,5 

37126 

2755,6 

-  - 

2765,6 

36289 

2780,6 

2780,6 

2780,4 

85966 

— 

— 

2806,3 

35634 

Le  frequenze  segaste  tra  parentesi  corrispondono  aiie  bande 
che  non  compaiono  neiio  spettro  d’arco. 


In  questo  lavoro  ho  voluto  anche  riportare  una  delle  fotografie  otte¬ 
nute  (v.  Tavola,  fotografia  1)  con  lo  spettrografo  Hilger  di  cui  è  parola 
nella  mia  Nota  precedente.  Tale  fotografia  mostra  TaSpetto  generale  dolio 
spettro  d’arco  (*),  e  la  fotografia  2  della  tavola  stessa,  che  ne  riproduce 


(3)  la  tale  fotografia  le  divisioni  della  scala  corrispondono  approssimativamente, 
moltiplicate  per  100,  alla  lunghezza  d’onda  espressa  in  nnità  Angstrom. 
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ingrandita  nna  parte,  illastra  l’aspetto  delle  singole  bande,  e  special- 
mente  della  2414  che  è  la  più  intensa  di  tutte  nello  spettro  d’arco. 

Per  quanto  riguarda  ora  le  regolarità  che  si  presentano  in  tale  spet¬ 
tro,  già  De  Gramont  e  de  Watteville  accennano  ad  una  classificazione 
in  serie,  in  quanto  constatano  tre  gruppi  di  differenze  pressoché  costanti, 
come  indica  la  Tabella  IL 


Tabella  IL 


Lunghezza,  d’onda 

• 

Freqnense 

• 

Differenze 

2458,8 

« 

40671  ì 

>  1571  |  1 

i  6 

2557,5 

39100 

2780,6 

35963 

>  3137  =  2  X  1568,5  )  & 

'  HH 

2510,1 

39839 

>  MM  )  o 

^  f  P4 

>  H79  \  fr 

>  >«  |  ! 

2587,4 

38648 

2668,9 

37469 

2755,6 

36289 

2277,5 

43908 

^  1244  1 

2343,9 

42664 

>  1234  |  2. 

2413,8 

41430 

x  \  o- 

y  1219  f  2 

2486,9 

40211 

>  1208  a 

>  un  !  a 

2563,9 

39003 

2644,8 

37810 

1 

Dall’aver  constatato  la  esistenza  di  questi  tre  gruppi  di  differenze 
pressoché  uguali,  De  Gramont  e  De  Watteville  concludono  :  «  Le  bande 
soprascritte  appartengono  dunque  forse  a  tre  serie  differenti  ». 

In  realtà  è  innegabile  che  tali  differenze  costanti  esistono,  ma,  come 
mostrerò  poi,  le  bande  del  silicio  si  possono  raggruppare  in  modo  as¬ 
sai  più  conveniente  ed  atto  a  comprenderne  la  massima  parte,  mentre 
nella  Tabella  I  non  se  ne  trovano  comprese  che  la  metà  ;  il  raggrup¬ 
pamento  che  esporrò  è  inoltre  notevolmente  diverso  da  quello  esposto, 
per  quanto  effettivamente  il  terzo  gruppo  sia  costituito  da  bande  ap¬ 
partenenti  quasi  tutte  ad  una  stessa  serie. 

Riporto  nelle  tabelle  che  seguono  i  risultati  dei  calcoli  eseguiti  rela¬ 
tivamente  alle  cinque  serie  che  comprendono  le  teste  di  banda  da  me 
osservate  nello  spettro  d’arco  ;  tali  serie  sono  dedotte  conformemente 
alla  formula  di  Deslandres  : 


=  a  +  bm  +  cm* 
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Dove  X  è  la  lunghezza  d’onda,  a,  b,  c  sono  delle  costanti  ed  m  è  un  nu¬ 
mero  intero. 

In  testa  ad  ogni  tabella  ho  posto  la  formola  con  i  valori  di  a,  b,  c 
ed  i  valori  corrispondenti  di  m. 

Naturalmente,  data  l’approssimazione  di  circa  0,2  unità  Angstrom 
da  cui  sono  affette  le  mie  misure,  ho  trascurato  la  riduzione  al  vuoto, 
ed  al  sistema  internazionale,  delle  lunghezze  d’onda  osservate. 

La  Tabella  III  contiene  le  bande  che  si  possono  raggruppare  nella 
I  serie. 


Tabella  III. 


I  serie  : 


=  37812  +  1185,5  m  +  6,25  (m  =  0, 1,2,3,  4) 


Frequente 

Frequense 

dedotte  dalle  A 

Differente 

calcolate  con 

Differenze 

X  osservate 

X  calcolate 

Dlffererse 

osservate 

la  formala 

37813 

39003 

40209 

41425 

42655 


1190 

1206 

1216 

1230 


37812 

39004 

40208 

41425 

43654 


1192 

1304 

1217 

1239 


2644,6 

2644,7 

+  0,1 

2563,9 

2563,8 

-0,1 

2487,0 

2487,1 

+  0,1 

2414,0 

2111,0 

0 

2344,4 

2344,5 

+  0,1 

In  questa  prima  serie  vengono  a  trovarsi  tutte  bande  che  compaiono 
tanto  nello  spettro  d’arco  da  me  studiato,  quanto  nello  spettro  di  fiamma 
e  di  scintilla  studiato  da  De  Gramont  e  De  Watteville.  Sono  queste  le 
bande  che  figurano  nel  III  gruppo  della  Tabella  II. 

Le  bande  che  si  possono  raggruppare  nella  seconda  serie  sono  riu¬ 
nite  nella  Tabella  IV. 


Tabella  IV. 

II  serie:  36288  -j-  1170,6  iu  5,2  m2  (m  =  0,  1.  2,  5,  6) 


Frequense 
dedotte  dalle  X 

osservate 

Differenze 

Frequeze 
calcolate  con 

la  formula 

Differente 

X  osservate 

X  calcolate 

Differenza 

36290 

36288 

ì 

2765,6 

2755,7 

+  0,1 

1174 

1176 

37464 

37461 

2669,2 

2669,2 

0 

1188 

1186 

38652 

2587,2 

2587,3 

+  0,1 

1197  \ 

- 

f 

(39847) 

— 

•2509,6 

— 

’  3621 

1207  >  g 

- 

(41054) 

V  90 

— 

2435,8 

— 

) 

1217) 

422  <3 

42271 

1 

!  2365,6 

2365,7 

-i-  0.1 

1221 

1228 

| 

43197 

43499 

1 

i 

1 

1 

1 

2299,0 

2298.9 

-0,1 
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Raggruppando  le  bande  in  questa  seconda  serie,  rimangono  due 
posti  vuoti;  probabilmente  si  tratta  di  bande  così  poco  intense  che  esse 
non  compariscono  nelle  fotografie  ;  ad  ogni  modo  è  da  osservare  che 
la  testa  di  banda,  la  cui  lunghezza  d’onda  2509,6  è  segnata  nella  ta¬ 
bella  con  un  asterisco,  troverebbe  la  sua  corrispondente  in  una  banda 
che  De  Gramont  ha  osservato  nello  spettro  di  fiamma,  e  per  la  quale 
egli  ha  trovato  la  lunghezza  d’onda  2510,1. 

Nella  Tabella  V  sono  riunite  le  bande  appartenenti  alla  III  serie. 

Tabella  V. 


Ili  serie  :  41  =  3*^66  -j-  1152,2  m  5,95  m*  Im  =  0,  1,  4,  5,  6,  7) 

A 


Frequenze 
dedotte  dalle  X 

osservate 

Dlfferense 

Frequente 
calcolate  con 

la  formala 

Dlfferense 

X  osservate 

X  calcolate 

Differenze 

35996 

35966 

- 

2780,4 

2780,4 

0 

1160 

1158 

37136 

37124 

2693,6 

2693.7 

-r  0,2 

1 

1170  . 

138294) 

1  co 

— 

2611,1 

— 

3544 

118  i  /  3 

— 

(39476) 

\  " 

— 

2533,2 

— • 

1 

1194  } 

40670 

40670 

2458,8 

2458,8 

0 

1204 

1203 

41874 

41876 

2388,1 

2388,0 

-  0,1 

1217 

1217 

48091 

43093 

2320.7 

2320,6 

-  0,1 

1232 

1230 

44323 

44333 

2256,2 

2256,2 

0 

Anche  nella  III  serie  restano  quindi  due  posti  vuoti,  per  i  quali  sì 
può  invocare  una  ragione  eguale  a  quella  addotta  per  la  II  serie;  in 
questo  caso  però  non  si  trova  nessuna  testa  di  banda,  tra  quelle  misu¬ 
rate  da  De  Gramont  e  De  Watteville,  che  occupi  i  posti  vuoti. 

La  Tabella  VI  contiene  le  bande  che  possono  raggrupparsi  nella 
IV  serie  ;  di  quelle  risultanti  dai  miei  spettrogrammi  appartengono  a 
questa  serie  due  sole  teste  di  banda,  ma  poiché,  come  tra  poco  dirò,  i 
posti  che  restano  vuoti  in  questa  serie  corrispondono  a  qualche  banda 
dello  spettro  di  fiamma,  così  ho  esteso  il  calcolo  come  se  si  trattasse 
di  una  serie  comprendente  un  discreto  numero  di  bande. 
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Tabella  VI. 

IV  serie:  -r  -  =  35632  +  1130  m  -j-  6,2  m*  (m  =  0,4)- 

A 


Frequenze 
dedotte  dalle  X 

osservate 

Differenze 

Freqnenie 
calcolate  con 

la  formala 

Dlfferense 

X  osservate 

X  calcolate 

Dlfferense 

35  34 

35632 

2806,3 

2806,5 

+  0,2 

j 

1145 

36777 

j 

| 

— 

2719,1 

1158  | 

in 

— 

'  4656 

37935 

»rj 

<D 

— 

2636,1 

— 

1170 

-n 

39105 

1 

— 

•*2557,1 

1 

1182 

40290 

40287 

2482,0 

2482,2 

+  0,2 

1195 

41482 

— 

2410,7 

— 

1207 

— 

42689 

•*2142,5 

-  — 

| 

1 

1220 

— 

43909 

— — 

**2277,4 

— 

1232 

45141 

— 

**2215,3 

— 

I  posti  che  rimangono  vuoti  in  questa  serie  sono  sette,  ma  è  note¬ 
vole  osservare  che  quattro  delle  teste  di  banda  calcolate  con  la  formula 
della  IV  serie  corrispondono  ad  altre  esistenti  nello  spettro  di  fiamma. 
Tali  valori  sono  segnati  nella  precedente  Tabella  VI  con  doppio  aste¬ 
risco,  e  qui  unisco  il  confronto  tra  questi  valori  e  quelli  dati  da  De  Gra- 
mont  e  De  Watteville  : 


Tabella  VII. 


X  osservate 
da  G.  e  W. 

X  calcolate 
dalla  IV  serie 

Differenza 

2557,5 

2557,2 

+  0,3 

2342,3 

2342,5 

-  0,2 

2277,5 

2277,4 

—  0.1 

2216 

2215,3 

1 

-  0,7 

II 

L'accordo  è  quindi  abbastanza  buono  per  ritenere  provato  quanto 
sopra  è  stato  detto  ;  si  ha  un  po’  minore  accordo  nell’ultimo  valore,  ma 
bisogna  pensare  che  la  2216  cade  nell’estremo  ultravioletto  e  che  è  una 
banda  debolissima,  per  cui  l’errore  di  misura  deve  risultare  superiore 
a  quello  delle  altre. 

Con  la  IV  serie  vengono  a  essere  raggruppate  quasi  tutte  le  bande 
che  compaiono  nei  miei  spettrogrammi  ad  eccezione  di  una  ;  ma  poiché 
le  mie  osservazioni  restano,  in  riguardo  alle  serie,  completate  da  quelle 
relative  allo  spettro  di  fiamma,  ho  voluto  vedere  se  anche  le  altre  bande 
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appartenenti  allo  spettro  di  fiamma  potevano  raggrupparsi  in  serie  ? 
infatti  le  bande  che  restano  fnori  dalle  serie  precedenti  si  possono  riu¬ 
nire  in  una  V  serie,  nella  quale  faccio  naturalmente  figurare  anche  le 
due  bande  23G4,6.  2237  che  compaiono  nello  spettro  di  fiamma.  I  risul¬ 
tati  sono  riuniti  nella  Tabella  Vili  : 


Tabella  Vili. 

V  serie  :  -y  =  38733  +  1170,8  m  4,4  m2  (m  =  0). 


Frequenze 

Frequenze 

dedotte  dalle  X 

Differenze 

calcolate  con 

Di  ff  eremo 

X  osservate 

Jl  calcolate 

Differenie 

osservate 

la  formula 

38738 

) 

38738 

1175 

2581,5 

2581.5 

0 

— 

{  3558 

39913 

1184 

— 

2505,5 

— 

— 

) 

41097 

1193 

— — 

2433,3 

— 

(42290) 

\ 

j 

42290 

1202 

2364,6 

2864,6 

0 

!  2413 

43492 

***  2299,3 

\ 

1211 

(44703) 

1 

44702 

2237 

2237 

0 

Riguardo  a  questa  Tabella  faccio  osservare  che  uno  dei  tre  posti' 
vuoti,  e  precisamente  quello  corrispondente  alla  lunghezza  2299,3  se¬ 
gnata  con  tre  asterischi,  potrebbe  essere  occupato  dalla  banda  2299,0 
di  De  Gramont  ;  infatti,  benché  questa  sia  già  stata  utilizzata  nella  II 
serie  (vedi  Tabella  IV)  potrebbe  darsi  che  fosse  costituita  da  due  bande 
assai  vicine. 

Raggruppate  così  in  cinque  serie  tutte  le  teste  delle  bande  che 
compariscono  nello  spettro  d’arco,  e  mostrato  che  anche  le  bande  che 
compaiono  nello  spettro  di  fiamma  si  possono  inquadrare  in  queste  cin¬ 
que  serie,  si  potrebbe  tentare  di  riunire  tutte  le  bande  citate  in  una 
formula  del  tipo  indicato  da  Deslandres  (4). 

N=|(n  +  ?)*-^(p  +  f)!  +  K 

Dove  N  è  al  solito  la  frequenza,  B  e  C  le  ragioni  di  due  progres¬ 
sioni  aritmetiche  (l’una  crescente  e  l’altra  decrescente)  n  e  p  numeri 
interi  successivi,  K,8,  y  delle  costanti. 

Avendo  però  stabilito  di  riesaminare  lo  spettro  d’arco  descritto,  a 
mezzo  di  uno  spettrografo  a  reticolo  di  notevole  dispersione,  non  ho 
per  ora  a  disposizione  misure  di  una  esattezza  sufficiente  da  poter  so¬ 
stituire  nella  formola,  al  posto  dei  simboli,  valori  sufficientemente  esatti^ 


(4)  Vedi  ad  esempio  Compt.  rend.  168,  864  (1919% 
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Mi  limito  quindi  a  confrontare  tra  loro  le  varie  serie  tanto  rispetto 
allo  spettrogramma  (v.  Tavola,  tot.  1),  quanto  nella  tabella  IX,  in  cui  ho 
introdotto  anche  i  risultati  di  De  Gramont  e  De  Watteville.  1  valori  ripor¬ 
tati  in  questa  tabella  per  le  frequenze  sono  quelli  calcolati  in  base  alle 
formule  date  già  per  le  cinque  serie,  e  ciò  ho  fatto  sia  perchè,  come 
ho  mostrato,  i  valori  calcolati  sono  assai  vicini  a  quelli  osservati,  sia 
perchè  le  osservazioni  non  hanno  la  stessa  approssimazione,  essendo 
state  fatte  da  osservatori  diversi  e  con  apparecchi  che  non  permette¬ 
vano  una  grande  esattezza. 

Nella  tabella  sono  indicati  due  tipi  di  differenze;  quelle  poste  in  linea 
orizzontale  sono  differenze  tra  termini  della  stessa  serie,  quelle  verticali, 
tra  i  termini  di  una  serie  e  quelli  corrispondenti  nella  serie  successiva. 
Dove  il  termine  corrispondente  manca,  sono  state  messe,  tra  parentesi, 
le  differenze  sotto  forma  di  somma,  quali  risultavano  dal  calcolo. 

Tabella  IX. 


I  serie 


Diff- 


Iff. 


lff. 


Iff. 


iff. 


lff. 


lff. 


lff. 


lff. 


37812 

1192 

39(04 

1204 

40208 
1217 
41425 
122  fi 

42654 


838 


84-1 


( 846  -f 


846 


845 


II  serie 

Dlff. 

III  serie 

Dlff. 

33966 

1158 

36288 

886 

37124 

<811  + 

1176 

{1170  + 

■ 

37464 

(880- f  - 

— 

►  +  811) 

1186 

4-  1182  4- 

38650 

(826  +  - 

1 

4 

*  811) 

11.97 

+ 1194) 

39847 

828 

40670 

(812  4- 

(1207  -f 

1206 

4 

►  822 ) 

41876 

818 

+  1217) 

1217 

48271 

622 

43093 

816 

1228 

1280 

434(9 

824 

44323 

819 

IV  serie 


Dlff. 


35632 

( 1145  + 

* 

I 

I 

» 

1158  + 

I 


4 

+  1170) 
39105 
1182 
40287 
( 1195  4- 


►  +8')f) 


4 

4- 1207 ) 

42689 

1220 

43909 

1282 

45141 


-I-  808) 


798 


V  Berle 


38738 

(1175  -f 


4-  1184  4- 


+  1193) 
42290 

(1201  + 

1211) 

44702 


Come  si  vede  dalla  Tabella,  le  differenze*  poste  in  direzione  ori*- 
zontale  sono  pressoché  costanti,  e  considerate  nella  stessa  serie  formano, 
come  del  resto  ho  già  implicitamente  dimostrato,  una  progressione 
aritmetica  crescente  ;  ciò  che  ora  mi  preme  mettere  in  rilievo  è  che  le 
differenze  elencate  nelle  colonne  verticali  sono  pressoché  costanti  se  si 
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confrontano  tra  loro  i  numeri  di  una  stessa  colonna,  formano  invece 
urta  progressione  aritmetica  decrescente  se  si  considerano  numeri  di  co¬ 
lonne  successive. 

Il  prescelto  aggruppamento  offre  dunque  le  caratteristiche  già  os¬ 
servate  da  Deslandres  per  molti  altri  spettri  di  bande,  e  stabilisce  anche 
la  progressione  aritmetica  crescente  avente  la  ragione  B  e  la  progres¬ 
sione  decrescente  avente  la  ragione  C. 

Limitandosi  a  considerare  le  cinque  serie  esposte  nelle  Tabelle  III, 
IV,  V,  VI  e  Vili,  possiamo  istituire  un  confronto  tra  i  valori  di  m  re¬ 
lativi,  per  ciascuna  serie,  allo  spettro  di  fiamma,  a  quello  d’arco  e  a 
quello  di  scintilla  ;  otteniamo  cosi  la  tabella  X. 

Tabella  X. 


SERIE 


Valori  di  m 


Fiamma 

Arco 

Scintili» 

Li 

=  3781*  -f  1185,5  m  +  6,25  m* 

0,1, 2, 3, 4 

0.1, 2, 3, 4 

0,1,  t,  3, 4 

lIì 

=  >6288  +  1170,6  m  +  5,2  m* 

0,1, 2, 3, 5, 6 

0.  1,2, 5. 6 

0,1,2, 5,6 

1 

aL~i 

=  35966  +  1152, «  m  +  6,95  m* 

0,1,  4, 5, 6, 7 

0,  1,4, 5, 6, 7 

0,1,5 

1 

=  36632  +  1139  m  +  6,2  m* 

3, 4, 6, 7, 8 

0, 4  (») 

4 

v± 

’  JL 

=  38738  +  1170,8  m  +  4,4  m* 

0,3,6 

0 

5 

(l)  Il  valore  m  =  o  per  la  IV  serie  figura  soltanto  nello  spettro  d’aroo, 
trattandosi  di  nna  banda  che  De  Qramont  e  De  Watte ville  non  avevano  riscon¬ 
trato. 


Per  la  prima  serie,  in  cui  entrano  le  bande  più  intense,  non  ap¬ 
paiono  esistere  differenze  tra  gli  spettri  ottenuti  nei  tre  modi  elencati  ; 
varia  soltanto  la  intensità  relativa,  come  venne  già  messo  in  evidenza 
nella  mia  Nota  antecedente. 

Per  la  II  serie  comincia  a  delinearsi  una  lieve  differenza,  in  quanto 
manca  il  termine  m  —  3  negli  spettri  d’arco  e  di  scintilla. 

In  riguardo  alla  III  serie  si  dimostrano  uguali  gli  spettri  di  fiamma 
ed  arco,  mentre  nello  spettro  della  scintilla  oscillante  mancano  i  ter¬ 
mini  m  —  4,  6,  7. 

Dei  5  termini  della  IV  serie  uno  solo  ne  rimane  negli  spettri  d’arco 
e  di  scintilla,  e  cosi  avviene  per  la  V  serie. 

Anche  dal  punto  di  vista  della  costituzione  seriale,  risulta  quindi 
messo  in  evidenza  che  questo  spettro  di  bande  è,  come  altri  spettri  di 
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righe,  compreso  tra  quello  ottenuto  con  la  fiamma  e  quello  prodotto 
con  la  scintilla  oscillante. 

Concludendo  in  questo  lavoro  : 

1)  Vengono  raggruppate  tutte  le  teste  di  banda  che  compaiono 
nello  spettro  d’arco  del  silicio,  da  me  precedentemente  studiato,  in 
cinque  serie. 

2)  Viene  mostrato  come  in  queste  cinque  serie  si  inquadrino 
anche  le  teste  di  banda  osservate  da  De  Gramont  e  De  Watteville  negli 
spettri  di  fiamma  e  di  scintilta. 

3)  Viene  messo  in  evidenza  anche  rispetto  al  raggruppamento 
in  serie  che,  come  per  gli  spettri  di  righe,  la  spettro  d’arco  del  silicio 
è,  per  numero  di  bande  e  per  intensità  di  esse,  compreso  tra  quello  di 
fiamma  e  quello  di  scintilla. 

Pisa.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Novembre  1922. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1923  -  Tip.  Editrice  “  Italia ,,  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  96-39). 


ÀPRILK  1923 


K;ihc.  IV. 


Anno  LUI. 

GAZZETTA  CHIMICA 

ITALIANA 


Pabblicazloae  incoglie  a  cara  dell’ Associazione  Italiana  di  Chimica  Generale  ed  Applicata 


Comitato  o i  Rkdaziomb  : 

PA  TER  NÒ  EMANUELE,  Presidente 

ANGELI  ANGELO  -  NASINI  RAFFAELLO  -  PARRAVASO  NICOLA  -  PIUTTl  ARNALDO 


INDICE 


Bernardi  A.  e  Rossi  O.  —  Azione 
del  solfuro  di  carbonio  sopra  V ace¬ 
tato  di  mercurio.  (Nota  II)  .  .  p.  225 

Balani  R.  —  Elettrolisi  dslV ossido 
di  zinco  e  dell'ossido  di  cadmio 
fissi  in  soda  caustica  ....  »  229 
Barobllini  G.  —  Ricerche  sui  fe¬ 
noli  derivati  del  cintene  ...»  234 
Levi  G.  R.  —  Cloriti  di  mercurio 

e  di  altri  metalli . »  245 

PARRAYANO  N.  6  ROSSELLI  DEL  TUR¬ 
CO  C.  —  L'influenza  di  alcuni 
fondenti  sulle  trasformazioni  del 

quarzo . »  249 

Mazzetti  0.  e  Agostini  P.  —  Nuovo 
metodo  di  dosaggio  dell'arsenico 

negli  acciai . >  257 

Foresti  B.  e  Martorklli  R.  —  Spet¬ 
tri  dt assorbimento  delle  soluzioni 


solforiche  e  nitri  ficaie  della  fenan- 
trossazina  e  fenantrazina  .  .  p.  262 

Oddo  Bernardo  e  Togna  «  chini  FR4N- 
cesco.  —  Sintesi  per  mezzo  del 
magnesilpirrolo  (Nota  XIV)  :  Pir¬ 
ro  l  ftaleina  . 265 

i  Oddo  Bernaroo  e  Tognacchini  Fran¬ 
cesco.  —  Sintesi  nel  gruppo  del- 
V indolo.  (Nota  IX)  :  Coloranti  in- 
diliei,  derivanti  dal  metano  .  »  271 
Oliveri-Mandalà  £.  e  Comella  G. 

—  Studi  sulla  stricnina.  (Nota 


preliminare) . »  276 

Bigiayi  Dino  e  Carrara  Gino.  —  Pre¬ 


parazione  di  alcuni  azoderivati.  »  285 
Giua  Michele  e  Buggeri  Antonio. 

—  Sopra  un  nuovo  metodo  di 
preparazione  di  alcuni  solfuri 
aromatici.  (Nòta  I) . 290 


Prezzo  abbonamenti  annui  :  Italia  L.  150.00.  —  Estero  Lit.  200.00 

Kaaoioolo  «eparato  L,  12<  >.QO 


Amministrazione  e  Redazione:  Via  Tre  Novembre,  154 

ROMA  (1) 


AVVERTENZE 


Le  Memorie  verranno  pubblicate  secondo  l’ordine  della  data  di  arrivo,  la 
quale  verrà  riportata  in  fondo  alla  memoria. 

Oli  originali  debbono  essere  dattilografati  in  mezzi  fogli,  da  una  sola  parte  : 
le  note  segnate  con  numero  progressivo,  e  le  abbreviazioni  quelle  dei  Chemical 
Abstracts  (deliberaz.  della  3“  riunione  dell'Unione  interri,  di  Chimica  Pura 
ed  Applicata.  Lione  1922). 

Si  raccomanda  agli  Attori  di  essere  brevi  e  di  evitare  inutili  formule  di 
struttura. 

I  clichés  o  le  tavole  dovranno  essere  eseguite  a  cura  della  Direzione  del 
periodico.  La  spesa  occorrente  è  a  carico  degli  Autori. 

Nelle  bozze  di  stampa  sono  ammesse  soltanjo  correzioni  riguardanti  gli 
errori  tipografici.  Le  maggiori  spese  occorrenti  per  eventuali  variazioni  sostan¬ 
ziali  del  testo  saranno  addebitate  ail* Autore. 

L’Autore,  avrà  gratis  N.  30  estratti;  per  un  numero  maggiore  rimane  a 
suo  carico  la  spesa  di  stampa. 


Note  da  pubblicarsi  nei  prossimi  faseieoli 


Angeletti  A.  —  Separazione  del  rame  dal  selenio.  (27-III-23). 

Francesconi  L.  ©  Ciurlo  A.  —  Nuove  sintesi  dell’acido  cianidrico  me¬ 
diante  l’effluvio  elettrico.  (17  IV-23). 

% 

Passerini  M.  —  Derivati  metilenici  della  succinimmide  e  della  ftalim- 
mide.  (13-IV-23). 

Passerini  M.  —  Sugli  isonitrili  (V).  Reazione  con  acido  levulinico. 
(13  IV-23). 

Ponzio  G.  e  Ruggeri  G.  —  Ricerche  sulle  diossime  (VII).  (16-IV- 23). 

Ponzio  G.  e  Avogadro  L.  —  Ricerche  sulle  diossime.  Note  Vili,  IX, 
X  (16-IV-23). 

Sandonnini  C.  —  Comportamento  di  alcuni  metalli  come  catalizzatori. 
(7  IV-23). 


225 


BERNARDI  A.  e  rossi  O.  —  Azione  del  solfuro  di  carbonio  so¬ 
pra  l’acetato  di  mercurio.  (Nota  li)  (*). 

» 

In  una  pubblicazione  t2)  sull’azione  del  solfuro  di  carbonio  sopra 
l’acetato  di  mercurio  descrivemmo  un  composto  corrispondente  alla 
formola 

C2H302Hg— S— Hg.C2H302. 

Poiché  non  trovammo  notizia  di  tale  reazione,  nè  nel  trattato  del  With- 
more  Organic  componitela  of  mercuri/,  New  York  1921  (che  del  resto,  lo 
riconosciamo,  non  è  scevro  di  omissioni)  e  neppure  nel  Lexicon  der 
Kohlcnstoffverbindungen  del  Richter,  1910,  abbiamo  considerato  que¬ 
sto  composto  come  ancora  non  conosciuto. 

Più  tardi  il  prof.  Miolati  (*)  in  una  breve  nota  richiamava  la  no¬ 
stra  pubblicazione  ed  affermava  che  il  composto  da  noi  preparato  era 
da  lungo  tempo  noto  e  che  altri  autori  di  esso  si  erano  occupati,  giac¬ 
ché  egli  lo  identificava  con  quello  della  formola 

HgS.Hg(C2H302)2 

ottenuto  dal  Palm  e  studiato  dal  compianto  Dott.  Borelli  (4)  sotto  la 
guida  dello  stesso  Prof.  Miolati,  il  quale  composto  si  trova  citato  nel 
Beilstein  quarta  edizione  2°  volume  pag.  113;  Omelin  Kraut  7*  ediz. 
volume  5°,  parte  seconda,  pagina  860. 

Ora,  benché  la  formola  bruta  delle  due  sostanze  sia  uguale,  noi  ave¬ 
vamo,  fin  dapprima,  ritenuto  che  non  si  trattasse  del  corpo  preparato  da 
Palm  e  studiato  dal  Dott.  Borelli  (loc.  cit.).  Tuttavia  l’autorevole  affer¬ 
mazione  del  Prof.  Miolati,  ci  dimostrò  che  era  necessario  fare  un  con¬ 
fronto  più  preciso  dei  due  composti  ;  perciò  preparammo  il  composto 
Palm-Borelli,  e  mettemmo  a  reagire  le  sostanze  per  preparare  il  nostro. 
Come  è  noto,  quest’ultimo,  si  forma  solo  assui  lentamente  e  perciò  solo 
ora  siamo  in  grado  di  presentare  i  risultati  del  raffronto  che  ab¬ 
biamo  fatto. 

Nella  letteratura  vi  sono  già  altri  esempi  di  reazioni  del  solfuro 
di  carbonio  sui  sali  mercurici  :  cosi,  trattando  il  solfuro  di  carbonio, 
il  solfuro  di  ammonio  con  sali  mercurici,  si  ottiene  un  precipitato  giallo, 
che  per  decomposizione  perde  solfuro  di  carbonio  e  dà  cinabro  (5)  ;  così 
pure  Berzelius,  trattando  il  solfuro  di  carbonio,  solfuro  di  calcio  ed  un 
sale  mercurico,  ottiene  un  precipitato  nero  che,  per  perdita  di  solfuro 
di  carbonio,  si  trasforma  in  solfuro  di  mercurio  nero  (f>). 


(*)  Gli  autori  avendo  avuto  uguale  parte  nelle  ricerce  di  cui  tratta  questa  nota 
hanno  segnato  i  loro  nomi  in  ordine  alfabetico.  (*)  Gazz.  china,  ital.  52,  I,  139. 
(3)  Gazz.  china,  ital.  52,  11,  27.  (4)  Gazz.  china,  ita!.  39,  I,  455.  ("’)  tì meliti 

Kraal ,  3,  765  (1875).  ie)  tì meliti  Kraal ,  3,  766  (1875). 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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Non  crediamo  che  il  nostro  composto  possa  avvicinarsi  a  quelli  di 
tale  tipo,  poiché  non  contiene  carbonio,  legato  allo  zolfo,  eliminabile. 

Trattando  una  soluzione  satura  a  freddo  di  cloruro  mercurico  con 
solfuro  di  carbonio  e  lasciando  lungamente  a  sé  il  miscuglio,  non  si  è 
ottenuto  alcun  precipitato  ;  mentre  anaLoga  soluzione  di  acetato  mercu¬ 
rico  con  solfuro  di  carbonio,  nelle  stesse  condizioni  di  temperatura,  in 
eguale  periodo  di  tempo,  ha  lasciato  depositare  abbondante  precipitato. 
Se  il  nostro  composto  fosse  l’analogo  di  quelli  descritti  nella  nota 
del  Dott.  Borelli,  si  sarebbe  dovuto  ottenere  il  composto  di  Rose  (7) 
2HgS.HgCl,  oppure  l’altro  (8)  HgS.HgClg  che,  essendo  insolubili'  dove¬ 
vano  precipitare. 

D’altra  parte  non  meraviglia  che  il  solfuro  di  carbonio  coi  sali 
mercurici  reagisca  in  altra  guisa.  Il  Thomson  (J)  ha  preparato  il  com¬ 
posto  HgS;ìCN  facendo  reagive  in  presenza  della  luce  una  soluzione  di 
cianuro  mercurico  con  solfuro  di  carbonio  ;  nella  reazione  non  si  forma 
solfuro  di  mercurio  (l0). 

Inoltre  noi  abbiamo  considerato  il  nostro  corpo  differente  dal 
composto  di  Palm,  non  solo  perchè  si  otteneva  per  via  diversa  e  pèr 
la  diversa  forma  cristallina,  ma  sopratutto  perchè,  pure  avendo  la 
stessa  composizione,  aveva  diverso  comportamento.  Il  nostro  composto 

C,H30#.Hg.S.  HgCjHsO# 

sotto  all’azione  del  calore  si  decompone,  senza  annerire  a  210-215°  ; 
mentre  l’altro  arriva  indecomposto  fino  a  232°,  e  nel  breve  spazio  di  2 
gradi,  annerisce  completamente  e  si  scinde  immediatamente  nei  suoi 
componenti  :  solfuro  di  mercurio  e  acetato  mercurico,  ed  invece  il  no¬ 
stro  si  decompone  in  un  primo  tempo  senza  fare  apparire  il  solfuro  di 
mercurio. 

Oltre  a  ciò  appare  notevole  la  diversità  di  comportamento  delle 
due  sostanze  in  sospensione  nell’acqua  per  azione  del  calore  ;  il  sale 
da  noi  preparato  dà  origine,  solo  per  prolungato  riscaldamento,  per 
immersione  in  acqua  bollente,  a  poco  solfuro  mercurico  ;  mentre  l’altro, 
già  a  40",  annerisce  con  separazione  di  solfuro  di  mercurio  e,  quando  il 
bagno  di  acqua  entra  in  ebollizione,  è  quasi  completamente  decomposto. 

Più  notevole  è  il  fatto  che,  aggiungendo  ad  una  stessa  soluzione  di 
acetato  mercurico  (circa  1  %  in  acqua)  la  stessa  quantità  dei  due  sali, 
dopo  lunga  agitazione  e  dimora  a  temperatura  ordinaria,  la  conducibilità 
dei  due  liquidi  alla  temperatura  di  18°  è  assolutamente  differente,  tanto 
che,  come  vedremo,  quella  del  sale  di  Palm  è  notevolmente  superiore 
alla  conducibilità  della  soluzione  originale,  quella  del  nostro  è  sensibil¬ 
mente  uguale,  giacché  il  nostro  sale  non  si  scioglie  in  acetato  mercurico. 


(')  Poffffeudorf.  Ann.  13,  ói».  (s)  Cnlson,  Compt.  remi.  657.  (9)  Ber.  Il,  1517 

(187s).  (l<>)  Poiché,  secondo  Morelli ,  il  solfuro  mercurico  non  si  combina  col  cianuro 

e  non  può  dare  quindi  il  comples>o  analogo. 
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Non  abbiamo  fatto  per  ora  altre  esperienze  per  differenziare  i  due  com¬ 
posti  in  esame  essendo  essi  praticamente  insolubili  nei  comuni  solventi. 

Naturalmente  se  il  Prof.  Miolati  avesse  conosciuto  questo,  che  nella 
nostra  breve  nota  preliminare  non  arrivammo  in  tempo  a  riferire,  non 
ci  avrebbe  tatto  il  rimarco  in  questione. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Confronto  del  comportamento  delle  due  sostanze  alV azione  del  calore. 

Abbiamo  operato  come  di  solito  per  determinare  il  punto  di  fusione. 


Temperatura 

;  ! 

NOSTRA  SOSTANZA  | 

SOSTANZA  DI  PALM 

100° 

|  Inalterata 

Inalterata 

200° 

'  * 

* 

210° 

Diminuisce  di  volume  ma 
i  non  altera  il  colore  bianco 

> 

215» 

1 

Leggero  ingiallimento 

* 

*224° 

i 

Inizia  la  decomposizione  con 
leggero  annerimento  :  la 
decomposizione  prosegue 
lentamente  coll’aumentare 
della  temperatura 

> 

i 

i 

232°- 234° 

» 

Si  decompone  con  anneri- 

i  mento  in  modo  completo 

Forma  cristallina  del  nostro  composto  :  Aghetti  sottili  e  uniformi 
*  *  *  composto  di  Palm  :  Laminette  quadrate  ad  an¬ 

goli  spesso  smussati. 

La  misurazione  della  conducibilità  elettrica  specifica  fu  eseguita  alla 
temperatura  di  18°  nelle  seguenti  soluzioni  ottenendo  questi  risultati  : 

l 

Soluzione  1  %  circa  di  j  Soluzione  di  grammi  0,4908  Soluzione  di  gr.  0,4838  del 
acetato  mercurico  i  del  nostro  composto  in  composto  di  Palm  in  50 

50.723  cc.  della  stessa  cc.  della  stessa  soluzione 

soluzione  1  %  circa  di  1  %  circa  di  acetato  mer- 

t  acetato  mercurico  curico 

» 

i  '  ~  '  '  ‘  "  ; 

<‘i)X  =  17,G7  X  10“°  X  =  17,70  \  10~5  X  =  24,48  X  *0~5 

(ll)  I  numeri  di  questa  riga  non  hanno  valore  assoluto.  Di  proposito  non  ab¬ 
biamo  determinato  la  capacità  della  cella  servendoci  del  dato  ricavato  per  la  stessa 
cella  in  altre  esperienze. 

Infatti  avendo  adoperato  la  stessa  cella  per  i  due  saged,  non  ci  interessava  di  co¬ 
noscere  che  delle  differenze. 


Comportamento  al  riscaldamento  in  acqua.  —  Le  prove  che  seguono 
furono  eseguite  immergendo  nello  stesso  bagno  di  acqna  due  provette 
contenenti  ciascuna  g r.  0,50  di  sostanza  sospesa  in  50  ce.  di  acqua 
distillata  e  riscaldando  poi  lentamente  il  bagno  di  acqna  nel  quale  era 
immerso  anche  un  termometro.  Nessuna  delle  due  sostanze  si  sciolse, 
ma  si  suddivisero  depositandosi  in  gran  parte  al  fondo  e  una  piccola 
parte  restò  sospesa  alla  superficie  delPacqua  contenuta  nella  provetta. 


Temperatura 
del  bugno  ud 
Immersione 

NOSTRA  SOSTANZA 

■ 

SOSTANZA  DI  PALM 

30° 

Liquido  e  sostanza  inalte¬ 
rati 

Liquido  leggermente  gial¬ 
lastro 

Sostanza  inalterata 

i 

40° 

Idem 

1  Gli  strati  della  sostanza  in 
immediato  contatto  del  li¬ 
quido  leggermente  imbru¬ 
niscono 

46“ 

Idem 

Progredisce  Pimbrunimento 
della  sostanza 

56° 

Idem 

Idem  imbrunisce  anche  il 
liquido 

615° 

Idem 

Il  liquido  diviene  nero  bru¬ 
no,  progredisce  P imbru¬ 
nimento  della  sostanza 
che  nelle  parti  più  lon¬ 
tane  al  liquido  rimane 
tuttavia  bianca 

74° 

Leggero  ingiallimento  della 
sostauza  sospesa  alta  su¬ 
perficie  del  liquido 

Idem 

77° 

Progredisce  l’ingiallimento 
che  appare  anche  nel  li¬ 
quido 

Idem 

La  sostanza  progressiva¬ 
mente  ingiallisce 

Agitando  tutta  la  sostanza 
ed  il  liquido  ingialliscono 
uniformemente 

Idem 

10O° 

Dopo  4  minuti  primi  di  ebol¬ 
lizione  del  bagno  di  ac¬ 
qua  si  nota  un  leggero 
imbrunimento  che  non  au¬ 
menta  in  modo  notevole 
neppure  dopo  uu  quarto 
di  ora  di  ebollizione. 

Dopo  lungo  riposo  si  ot¬ 
tiene  uu  liquido  incolore, 
uu  precipitato  bianco  ten¬ 
dente  ai  giallo 

Liquido  decisamente  nero. 
All'ebollizione  del  bagno 
di  acqua  tutta  la  sostanza 
o  quasi  è  completamente 
nera.  Dopo  lungo  riposo 
si  ottiene  un  liquido  bru¬ 
no  ed  un  precipitato  nero. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  fi.  Università.  Dicembre  1922. 
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salanì  R.  —  Elettrolisi  dell'ossido  di  zinco  e  dell'ossido  di 
cadmio  fusi  in  soda  caustica. 

In  un  precedente  lavoro  (‘)  suila  tensione  di  decomposizione  delle 
miscele  di  ossido  di  zinco  ed  ossido  di  cadmio  fasi  in  soda  caustica,  fa 
stabilito  che  la  tensione  minima  di  decomposizione  spetta  all’ione  cadmio. 
Resta  dunque  stabilita  la  possibilità  di  separazione  dei  due  metalli  Cd 
e  Zn  da  queste  miscele  per  differenza  di  tensione.  In  verità  questo 
principio  non  è  quasi  mai  applicabile  anche  nel  caso  delle  soluzioni 
saline  se  si  tolga  qualche  caso  ideale. 

Il  caso  di  separazioni  elettrolitiche  per  elettroliti  fusi  è,  in  con¬ 
fronto  a  quello  delle  soluzioni,  di  difficoltà  molto  maggiore,  per  il  so¬ 
vrapporsi  di  fenomeni  secondari  agli  ordinari  fenomeni  della  decompo¬ 
sizione  elettrolitica.  Pertanto  il  Lorenz  (*)  ha  mostrato  che  si  può,  par¬ 
tendo  da  miscugli  complicati  di  sali  fusi,  frazionare  l’elettrolisi  ed  otte¬ 
nere.  successivamente  i  diversi  metalli  come  nel  caso  delle  soluzioni. 

Nel  nostro  caso,  il  materiale  sperimentale  fu  un  crogiolo  ed  elet¬ 
trodi  di  ferro  e  l’esperienza  si  svolgeva  cosi  :  in  gr.  150  di  soda  cau¬ 
stica  fusa  si  ponevano  gr.  5  di  CdO  e  gr.  5  di  ZnO,  si  aspettava  che  la 
temperatura  stabilita  fosse  costante  poi  si  elettrolizzava  usando  come 
anodo  il  crogiolo  cilindrico,  come  catodo  una  lastrina  di  date  dimen¬ 
sioni.  Avvenuta  l’elettrolisi  per  il  dato  tempo,  iJ  catodo  carico  di  me¬ 
tallo  veniva  ritirato  dal  bagno  e  analizzato  per  stabilirne  il  contenuto 
in  cadmio  e  zinco.  Una  prima  serie  di  esperienze  fu  eseguita  con  una 
intensità  di  0,5  Ampère,  alla  temperatura  di  440°  facendo  durare  l’elet¬ 
trolisi  per  200'.  Il  catodo  era  una  lastrina  di  lamiera  di  ferro  di  cen¬ 
timetri  2  X  cm- 

Queste  condizioni  si  mantenevano  sempre  uguali  per  ciascuna  elet¬ 
trolisi,  ossia  per  ciascuna  fase  del  frazionamento. 

I  depositi  metallici  furono  nella  maggior  parte  grigi  opachi  e  talora 

grigio  giallastri.  I  dati  analitici  delle  diverse  frazioni  dell’elettrolisi 

sono  riportati  nella  Tabella  I  e  in  essi  il  cadmio  fu  determinato  per 

via  elettrolitica,  lo  zinco  con  il  metodo  volumetrico  del  Galletti  : 

% 


Gaza.  Chini,  iial.  52,  286  (1922).  (J)  X.  anorg.  aligera.  Gheiu.  10,70(1895). 
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Tabella  I.  Tabella  IL 


Fraaioni 

Cadmio 

Zinco 

Fraaioni 

Cadmio 

Zinco 

i* 

Or.  0,15H5 

Or.  0,2095 

i° 

Gr.  0,0337 

Gr.  0,0955 

2° 

»  0,0519 

»  0,0382 

2° 

a  0,0215 

a  0,0523 

3° 

•  0,1182 

>  0,1414 

3° 

»  0,0191 

a  0.0C95 

4° 

»  0,0520 

»  0,0332 

40 

a  0,0171 

a  0,0156 

5° 

»  0,0331 

»  0,0554 

:a 

a  0,0298 

a  0,0 160 

6° 

•  0.0332 

»  0,0435 

0° 

a  0,0250 

a  0.0304 

7° 

»  0,0430 

»  0.0267 

7* 

a  0,0388 

a  0,0273 

8° 

1  »  0,0610 

•  0,1754 

8° 

a  0,0640 

a  0,1178 

»  0,1819 

•  0,1165 

9° 

a  0,0336 

a  0,0160 

10° 

>  0,0510 

>  0,1288 

10° 

a  0,0430 

a  0,0684 

Dall’osservazione  di  questa  tabella  si  ricava  che,  *  per  il  cadmio,, 
benché  si  abbiano  sbalzi  assai  notevoli,  non  si  può  distinguere  netta¬ 
mente  se  la  quantità  di  metallo  ecceda  nella  prima  metà  o  nella  seconda 
della  serie  di  esperienze.  Sembra  più  propriamente  che  il  valore  del 
metallo  deposto  debba  su  per  giù  considerarsi  costante  e  le  forti  varia¬ 
zioni  dovute  ad  azioni  secondarie.  Lo  stesso  può  ripetersi  per  lo  zinco. 
Questa  supposizione  resta  avvalorata  dall’osservazione  del  deposito  me¬ 
tallico  sull’elettrodo,  in  queste  esperienze  opaco  e  generalmente  rico¬ 
perto  di  un  certo  strato  di  spugna  metallica  anche  giallastra. 

* 

E  possibile  che  l’ossigeno  anodico  compia  l’ossidazione  del  metallo 
allo  stato  fuso  con  formazione  di  ossido  e  successivo  trasporto  nell’elet¬ 
trolito  per  i  movimenti  che  hanno  sede  nell’elettrolito  fuso  stesso.  Per 
avere  un’idea  di  come  proceda  tale  fenomeno,  furono  eseguite  altre 
esperienze  e  anziché  analizzare  il  catodo  tal  quale  si  toglie  dall’elet¬ 
trolito  fu  invece  abbondantemente  lavato  fino  ad  assicurarci  che  il  de¬ 
posito  catodico  fosse  completamente  aderente  e  tutto  l’altro  materiale 
raccolto.  La  tabella  seconda  porta  i  valori  corrispondenti  ad  altre  dieci 
frazioni  di  elettrolisi  eseguite  nelle  identiche  condizioni  delle  prece¬ 
denti  ;  il  materiale  di  lavaggio  fu  raccolto  in  due  quantità  corrispon¬ 
denti  alla  prima  ed  alla  seconda  metà  delle  frazioni. 

I  valori  del  cadmio  si  possono  all’incirea  considerare  costanti  :  per 
lo  zinco  si  hanno  invece  sbalzi  maggiori  in  corrispondenza  della  mag¬ 
giore  ossidabilità  e  quindi  della  maggiore  tendenza  a  fornire  spugna* 
metallica  :  di  qui  le  notevoli  perdite  per  formazione  di  nebbia  metal¬ 
lica  e  per  le  altre  cause  perturbatrici  del  normale  andamento  del  feno¬ 
meno.  Poiché  così  tanti  fenomeni  secondari  vengono  a  sommarsi  al  fe¬ 
nomeno  principale,  si  comprende  la  grande  difficoltà  di  esperienza  di* 
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fronte  a  tali  o  tali  altre  condizioni  difiicilmente  riproducibili.  Anche 
nei  riguardi  della  natura  della  deposizione  del  metallo  possiamo  esten¬ 
dere  le  stesse  considerazioni:  il' deposito  è  originariamente  splendente, 
ma  nel  caso  generale  viene  ricoperto  da  uno  strato  spugnoso  più  o 
meno  grande  di  colore  dal  giallo,  al  grigio,  al  nero. 

In  certi  casi  però  il  deposito  è  brillantissimo,  in  altri  nella  parte 
superiore  del  catodo  ed  aderenti  ad  esso  si  osservano  delle  piccole  squa- 
mette  metalliche  che  sembrano  separate  dalla  massa  fusa  per  differente 
densità:  temperatura,  iutensità  di  corrente,  densità  del  bagno  sono 
variabili  dalle  quali  intimamente  dipende  la  natura  del  deposito. 

I  dati  analitici  dei  residui  del  lavaggio  dove  lo  zinco  fu  determi¬ 
nato  come  solfuro,  il  cadmio  come  solfato,  il  ferro  come  ossido  sono: 

1.  Residuo:  sostanza  polverulenta  giallo  grigio  metallico:  gr.  0,3018 
dettero  Cd  =  32,20  %  ;  Zn  =  40,21  %  ;  Fe  =  3,12  °/0. 

2.  Residuo  :  sostanza  grigio  metallico 

gr.  0,3092  dettero  Cd  “31,88  %  ;  Zn  =  48,82  °/0  ;  Fe  =  3.32  °/0. 

L’osservazione  di  questi  risultati  illustra  le  considerazioni  prece¬ 
denti.  Dopo  queste  osservazioni,  cercando  sempre  di  seguire  il  feno¬ 
meno  dal  punto  di  vista  pratico,  fu  osservata  quale  variazione  appor¬ 
tava  al  rendimento  nei  due  metalli  la  variazione  dell’intensità  della 
corrente  elettrolizzante,  rimanendo  costanti  tutte  le  altre  condizioni  di 
esperienza.  Per  questo  in  tutte  le  determinazioni  si  fece  uso  dello  stesso 
crogiolo  anodico  e  di  lamette  catodiche  di  dimensioni  costanti.  In  tali 
condizioni  1  osservazione  poteva  avvenire  nel  modo  migliore  essendo 
tutti  i  fenomeni  secondari  funzioni  di  queste  condizioni.  In  questa  serie 
di  elettrolisi,  la  temperatura  fu  per  tutte  le  determinazioni  440°  e  la 
quantità  di  elettricità  di  100  Ampère-minuti.  Il  cadmio  fu  determinato 
per  via  elettrolitica,  lo  zinco  come  solfuro. 

I  dati  sono  i  seguenti  : 


Intensità 

Cadmio 

1 

Zinco 

j  Tensione 

i  i 

Depositi 

! 

: 

IO 

Amp.  0,5 

Gr.  0,0197 

Gr.  0,0365 

Volt  3,7 

Deposito  brillante  e  spu¬ 
gnoso 

2° 

»  1>— 

»  0,0506 

>  0,1 44, S 

»  4,— 

Deposito  spugnoso 

3° 

>  1.5 

•  0,0874 

>  0,0515 

»  4,5 

>  brillante  coper¬ 

to  di  spugna 

4° 

»  2,- 

•  0,1164 

»  0,0949 

»  4,7 

Deposito  brillante  con 
poca  spugna 

5° 

»  3,- 

»  0,0618 

»  0,0176 

i  5,— 1 

i 

Deposito  brillante  con 
leggera  spugna  gialla 

6° 

>  4,— 

•  0,0766 

>  0,0184 

•  5,5 

1 

\ 

Deposito  brillante  senza 
spugna 

7° 

»  6- 

»  0,2016 

»  0,0238 

»  6,8 

t 

Deposito  brillantissimo 

*o 

»  8,- 

>  0.1576 

»  0,0072 

i  i  7,4 

Raccolto  a  piccoli  depo¬ 
siti  globulari 
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Osservando  i  valori  ottenuti  per  il  cadmio  e  lo  zinco  in  questa 
serie  di  esperienze,  si  nota  che  le  quantità  di  cadmio  separate  al  catodo 
crescono  al  crescere  della  densità  di  corrente.  L’ipotesi  generale  viene 
dunqne  ad  essere  verificata  poiché  i  fenomeni  secondari  distruggendo, 
in  relazione  anche  alla  durata  di  esperienza,  una  pressoché  costante 
quantità  di  deposito  metallico  fanno  si  che  quando  in  un  tempo  più 
breve  si  abbia  un  deposito  maggiore  la  quantità  finale  di  metallo  vada 
sempre  crescendo.  Per  quel  che  riguarda  il  deposito  di  zinco  si  osserva 
che  i  valori  diminuiscono  al  crescere  della  densità  di  corrente  e  quindi 
si  verifica  il  fatto  opposto. 

La  contraddizione  non  6  però  che  apparente  perchè  si  può  osser¬ 
vare  che  per  il  caso  del  deposito  di  zinco  non  solo  occorre  considerare 
tutti  gli  ordinari  fenomeni  secondari  caratteristici  dell’elettrolisi  di  com¬ 
posti  fusi,  ma  bensì  anche  la  reazione  fra  metallo  e  soda  caustica  fusa 
che  costituisce  il  solvente.  In  moltissimi  casi  fu  notata  dopo  l’estrazione 
dell’elettrodo  dal  bagno  una  viva  reazione  con  abbondante  sviluppo 
gassoso.  Questo  diverso  comportamento  dei  due  metalli  ci  indica  un 
possibile  mezzo  di  separazione  :  alla  temperatura  e  nelle  condizioni  date 
la  separazione  del  cadmio  dallo  zinco  in  rispetto  al  cadmio  richiede¬ 
rebbe  di  essere  eseguita  con  notevole  densità  di  corrente.  Tale  separa¬ 
zione  è  esclusivamente  affidata  al  fenomeno  secondario  e  quindi,  data  la 
grande  complessità  di  questi  fenomeni  elettrolitici,  possono  in  certi  casi 
trovarsi  anche  dei  valori  sensibilmente  modificati.  Il  resultato  di  queste 
osservazioni  concorda  pienamente  con  i  risultati  ottenuti  dallo  studio 
della  tensione  di  decomposizione  di  queste  miscele  : 

per  l’effetto  di  supertensione  che  porta  la  tensione  di  decomposi¬ 
zione  dell’ione  cadmio  da  0,89  volt  a  1,6  volt  circa  i  due  metalli  cadmio 
e  zinco  vengono  separati  in  pratica  ugualmente  e  solo  le  azioni  secon¬ 
darie  influiscono  sulla  loro  separazione  ulteriore.  Furono  poi  eseguite 
altre  esperienze  facendo  solo  variare  la  temperatura  per  verificare  la 
supposizione  generale  che  la  crescente  temperatura  agisca  in  modo  dan¬ 
noso  sui  rendimenti  elettrodici.  Le  condizioni  di  esperienza  furono  sempre 
le  stesse:  quantità  di  elettricità:  100  ampère-minuti,  intensità  6  ampère 
ed  uguali  i  processi  analitici.  I  dati  sono  i  seguenti  : 


Temperatura 

Cadmio 

Zinco 

Osservazioni  sui  depositi 

540° 

Gr.  0.0775 

Gr.  0.0181 

Metallo  brillante  con  poca  spugna. 

O 

O 

>  0.0881 

»  0,01)46 

i  »  1  1  1 

440° 

»  0,2003 

»  00972 

>  raccolto  a  piccoli  globuli  ed  in 

parte  brillante. 

340<> 

»  0,1769 

l 

>  0.0508 

Leggerissimo  deposito  lucido.  Spugna  ab¬ 
bondantissima  che  rimane  anche  nella 
fusione  reagendo  vivamente  con  svi¬ 
luppo  gasoso. 

3j0° 

»  0,1228 

»  0,1050 

j 

Deposito  completamente  spugnoso  e  po¬ 
chissimo  aderente  all’elettrodo.  Spugna 
nella  fusione. 
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Poiché  nel  fenomeno  studiato  le  perturbazioni  elettrolitiche  sono 
da  porsi  in  primissimo  ordine  si  comprende  anche  quanto  debba  essere 
'  notevole  l’influenza  della  temperatura  in  queste  determinazioni.  I  risul¬ 
tati  l’illustrano  abbastanza  chiaramente  col  crescere  delle  quantità,  dei 
metalli  deposti  al  decrescere  della  medesima.  La  temperatura  è  inoltre 
in  stretta  relazione  con  la  struttura  dei  depositi  catodici,  come  lo  di¬ 
mostrano  le  osservazioni  scritte  nella  tabella  precedente.  Per  la  bassa 
temperatura  i  fenomeni  secondari  vengono  attenuati  ma,  benché  le  per¬ 
dite  catodiche  siano  minori,  si  ha  formazione  di  deposito  totalmente  spu¬ 
gnoso,  pochissimo  aderente,  dal  grigio  al  nero,  originato  forse  per  una 
maggiore  azione  dei  prodotti  anodici  che  trovano  a  disposizione  una 
maggiore  superficie  di  reazione  di  quando  il  metallo  fuso  resta  come 
protetto  dallo  strato  esterno.  Dunque  conviene  render  minima  l’azione 
dei  prodotti  anodici  con  l’usare  come  catodo  il  cilindro  di  ferro  e  come 
anodo  la  lastrina  metallica  posta  nella  parte  superiore  del  bagno.  In 
queste  condizioni  travasando  l’elettrolito  fuso,  costituito  sempre  dalla 
stessa  quantità  di  sostanza,  potemmo  raccogliere  dei  globuli  metallici 
dei  quali  qui  riferiamo  l’analisi  : 

Sostanza  gr.  0,0867  dette  Cd  ==  99  °/0.  Zn  zz  0,6  °/.„  Fe  0,4  °/o* 

I  dati  riguardanti  l’intensità  di  corrente  e  la  temperatura  di  questo 
saggio  sono  rispettivamente  1,5  Ampère  e  440°. 

Questi  dati  analitici  confermano  perfettamente  le  considerazioni 
precedenti  :  è  possibile  dunque  per  effetto  di  fenomeni  secondari  avere 
del  cadmio  di  un  grado  rilevante  di  purezza.  A  confortare  ed  illustrare 
ancora  tale  ipotesi  si  citano  i  dati  analitici  del  materiale  residuo  del 
lavaggio  della  fusione  e  della  cernita  dei  globuli  più  grossi  : 

Sostanza  gr.  0,1621  dettero  Cd  =  49,13  %,  Fe  —  29,31  °/o»  Zn  =  4,2  °/0. 

II  complemento  a  100  è  dato  dall’ossigeno  trattandosi  come  già 
abbiamo  detto,  di  scorie  metalliche. 

Nelle  esperienze  di  questo  tipo,  il  deposito  metallico  avviene  sulle 
pareti  del  crogiolo,  ma  per  effetto  della  temperatura  notevolmente  alta 
(superiore  al  punto  di  fusione  dello  zinco)  il  metallo  può  raccogliersi 
sul  fondo  del  recipiente,  reagire  con  il  solvente  fuso,  impoverirsi  di  zinco 
ed  arrivare  a  globuli  di  cadmio  che  contengono  piccolissime  quantità 
di  zinco  e  di  ferro  che  proviene  dall’ossido  contenuto  nella  fusione.  A 
conferma  di  ciò  fu  eseguita  l’analisi  qualitativa  del  metallo  deposto 
sulle  pareti  del  crogiolo  ed  infatti  risultò  la  presenza  di  Cd  e  Zn  su 
per  giù  nei  rapporti  sempre  osservati  nelle  esperienze  precedenti. 

Uguali  esperienze  furono  eseguite  e  con  ugual  risultato  usando, 
anziché  del  materiale  di  ferro,  dei  crogioli  di  grafite  ma  tale  materiale 
ordinario  viene  molto  attaccato  dalla  soda  che  lo  disgrega  così  che  la 
osservazione  normale  del  fenomeno  viene  resa  impossibile. 

Il  materiale  di  ferro  nei  riguardi  della  purezza  del  cadmio  e  della 
resistenza  può  considerarsi  come  il  migliore. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  inorganica  e  Chimica  Fisica  del  R.  Istituto 
di  Studi  Superiori.  Gennaio  1923. 
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barqellini  G.  —  Ricerche  sui  fenoli  derivati  del  cintene. 


Mentre  sono  ben  noti  da  lungo  tempo  i  due  fenoli  monovalenti  deri¬ 
vati  del  cimene,  il  tintolo  e  il  carvacrolo  (che  si  possono  ricavare  anche  da 
diverse  piante)  sono  incompletamente  conosciuti  i  derivati  poli  ossidrilici. 

Dei  quattro  fenoli  bivalenti  che  la  teoria  può  far  prevedere,  si  conosce 
da  lungo  tempo  il  2-5  diossi-cimene  o  timoidrochinone  e  da  pochi  anni  il 
2‘3-diossi-cimene,  preparato  da  Cusmano  (*)  dalla  mono  bromo'buccocan- 
fora  :  ma  le  due  resorcine  della  serie  del  cimene  non  si  conoscono  affatto. 

Dei  due  triossi-cimeni  delle  formule  13  e  14  che  teoricamente  si 
potevano  prevedere,  nessuno  era  stato  finora  preparato. 

Io  ho  potuto  ottenerli  tutti  e  due,  isolando  allo  stato  di  purezza  i 
triacetati  corrispondenti,  mettendo  a  profitto  una  reazione  caratteristica 
dei  chinoni. 

Thiele  (*)  osservò  che  quando  il  chinone  reagisce  con  anidride  ace¬ 
tica  in  presenza  di  piccole  quantità  di  acido  solforico  conc.,  esso  si 
trasforma  in  ossiidrochinon-triacetato,  dal  quale,  per  saponificazione  si 
ha  l’ossiidrochinone  : 


0 

O.CO.CH3 

OH 

II 

/\ 

V 

1 

/\ 

-0.c0.CH3 

1 

/\ 

\/ 

II 

f 

\/ 

1 

— ► 

\/ 

| 

II 

0 

O.CO.CH3 

OH 

Questa  medesima  reazione  tu  applicata  dallo  stesso  Thiele  (3)  ad 
altri  chinoni,  dimostrando  che  è  una  reazione  generale  per  mezzo  della 
quale  si  riesce  ad  introdurre  un  nuovo  ossidrile  fenico  nella  molecola 
degli  idrochinoni,  passando  per  i  chinoni. 

Applicando  la  reazione  di  Thiele  al  timochinone,  era  da  prevedersi 
che  la  reazione  procedesse  in  modo  analogo  a  quello  che  avviene  con  gli 
altri  chinoni  :  il  caso  del  timochinone  offriva  però  uno  speciale  interesse. 

Quando  nell’anello  nel  quale  si  trova  raggruppamento  chinonico 
sono  contenuti  due  gruppi  sostituenti  eguali  in  posizione  para  fra  loro, 
come  sarebbe  p.  es.  nello  xilochinone,  è  indifferente  che  il  nuovo  ossi¬ 
drile  fenico  entri  nell’anello  in  posizione  3  o  in  posizione  6  :  deve  for¬ 
marsi  nei  due  casi  lo  stesso  composto  : 


CH3.CO.O— 


ch3 

/\-O.CO.CH, 
^  Z  -O.CO.CH3 

I 


CH; 


CH3.CO.O- 

CH..CO.O- 


/\_ 


o.co.c 


\/ 


CH. 


(*)  Rend.  accad.  Lincei,  28,  II  33  (1919).  (*)  Ber.  31,  1247  (1898).  (3)  Ann.,  311, 
341  (1900);  Thiele  e  GUnfher,  Ann.  349,  45  (1906). 
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Quando  invece  i  due  gruppi  sostituenti  che  si  trovano  nella  mole¬ 
cola  del  chinone  sono  differenti  fra  loro,  come  è  nel  caso  del  timocbi- 
none  (formula  8),  era  da  prevedersi  la  formazione  di  due  isomeri 
corrispondenti  alle  formule  9  e  10. 

Facendo  infatti  reagire  il  timochinone  con  anidride  acetica  in  presenza 
di  ac.  solforico  conc.  nelle  condizioni  indicate  da  Thiele  per  il  chinone, 
potei  isolare  due  triacetati  differenti,  uno  poco  solubile  in  alcool  freddo, 
fusibile  a  135-137°  e  l’altro,  più  facilmente  solubile,  fusibile  a  83-85°. 

Ottenuti  questi  due  composti,  bisognava  stabilire  quale  delle  due 
formule  possibili  doveva  essere  attribuita  all’uno  e  quale  all’altro. 

Potei  risolvere  questo  problema  trasformando  i  composti  ottenuti 
nei  corrispondenti  ossi-timochinoni,  che  erano  già  conosciuti,  preparati 
pej*  altra  via. 

Saponificando  dapprima  con  ac.  solforico  conc.  a  freddo,  il  triacetato 
fusibile  a  135-137°  e  senza  curarmi  per  il  momento  di  isolare  l’ossi-idro- 
chinone  corrispondente,  l’ossidai  con  cloruro  ferrico.  Ebbi  così  un  ossi- 
timochinone  giallo  chiaro  fusibile  a  181-183°  identico  a  quello  che  Maz- 
zara  (4)  aveva  ottenuto  ossidando  con  cloruro  ferrico  il  diammino  car- 
vacrolo  (della  formula  16)  cioè  un  bssi-timochinone  con  l’ossidrile  in 
posizione  3.  Il  fatto  che  dal  triacetato  fusibile  a  135-137°  si  ottiene  il 
3-ossi-timochinone  dimostra  che  in  questo  triacetato  i  gruppi  ossi-ace- 
tilici  occupano  le  posizioni  2,  3  e  5  (formula  9). 

Come  riprova  di  questa  dimostrazione,  preparai  di  nuovo  il  3-ossi- 
timochinone  dal  carvacrolo  col  metodo  descritto  da  Mazzara  :  riscaldan¬ 
dolo  con  anidride  acetica  e  polvere  di  zinco  (riduzione  acetilante)  ottenni 
un  composto  a  cui  devesi  attribuire  la  formula  9  di  2-3-5-triacetil-trios- 
si-cimene  ed  osservai  che  è  perfettamente  identico  al  mio  triacetato 
fusibile  a  135-137°. 

Analogamente,  saponificando  con  ac.  solforico  conc.  l’acetil  derivato 
fusibile  a  83-85°  e  ossidando  con  cloruro  ferrico  l’ossi-idrochinone  for¬ 
matosi,  ottenni  un  ossitimochinone  fusibile  a  166-168°  cristallizzato  in 
laminette  gialle  aranciate  e  identico  a  quello  che  diversi  chimici  per 
vie  diverse  avevano  preparato  :  Mazzara  (5)  dimostrò  che  in  questo  ossi  • 
timochinone  l’ossidrile  fenico  occupa  la  posizione  6. 

Nell’acetil -derivato  fusibile  a  83  85°  i  tre  gruppi  ossi-acetilici  devono 
occupare  dunque  le  posizioni  2,  5  e  6  (formula  10). 

Anche  per  questo  triacetato  volli  in  altro  modo  confermare  la  dimo¬ 
strazione  data  sopra  della  sua  costituzione. 

Sottoponendo  alla  riduzione  acetilante  il  6-ossi-timoehinone  che  avevo 
ottenuto  dal  diammino-timolo  (della  formula  19)  col  metodo  descritto 
da  Mazzara,  ottenni  un  composto  al  quale  spetta  la  formula  10  di  2-5- 
6  triacetil-triossi-cimene  ed  è,  in  tutte  le  sue  proprietà,  identico  al  mio 
triacetato  fusibile  a  83-85°. 


(4)  Gazz.  chim.  ital.,  20,  480  (1893).  <•’)  Gazz.  chim.  ital.,  19,  340  (1889). 
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Non  mi  sono  occupato  per  ora  di  isolare  i  triossi-cimeni,  corrispon¬ 
denti  ai  due  triacetati  che  ho  ottenuti  nel  modo  indicato,  ma  in  una 
prossima  Nota  descriverò  alcune  esperienze  che  ho  fatte  e  altre  che 
sto  facendo  per  isolarli  e  imparare  a  conoscerli,  come  pure  per  diffe¬ 
renziare  meglio  i  due  ossi-timochinoni. 

E’  da  rimarcare  un  fatto  che,  indirettamente,  conferma  la  dimostra¬ 
zione  sperimentale  che  ho  data  per  la  formula  dei  due  triacetati.  (Quando 
si  sottopone  il  timochinone  alla  reazione  di  Thiele  e  si  introduce  così 
un  nuovo  gruppo  sostituente  nell’anello,  si  formano  i  due  triacetati  in 
quantità  differenti.  Non  ho  potuto  determinare  esattamente  quanto  del¬ 
l’uno  e  quanto  dell’altro  si  formino,  perchè  la  loro  separazione  quanti¬ 
tativa  offre  grande  difficoltà;  pure  posso  affermare  che  approssimativa¬ 
mente  il  triacetato  fusibile  a  82-85°  si  forma  in  quantità  circa  doppia 
del  triacetato  fusibile  a  135-137°. 

Si  tratta  probabilmente  di  un  caso  di  influenza  sterica  :  nel  triace¬ 
tato  fusibile  a  83-85°  il  nuovo  gruppo  sostituente  entra  in  posizione  6 
cioè  in  posizione  orto  al  gruppo  metilico,  mentre  nel  triacetato  fusibile 
a  135-137°  il  nuovo  gruppo  sostituente  entra  in  posizione  3  cioè  in 
posizione  orto  al  gruppo  isopropilico.  Il  derivato  3-sostituito  si  forma 
in  minor  quantità  di  quello  che  si  formi  il  derivato  6-sostituito  forse 
perchè  il  gruppo  — C3H7  in  posizione  4  offre  al  nuovo  gruppo  sostituente, 
nel  momento  che  entra  nella  molecola,  un  impedimento  maggiore  di 
quello  che  offro  il  gruppo  —  CH3  in  posizione  1. 

Avendo  a  disposizione  i  due  ossi-timochinoni  isomeri,  volli  infine 
vedere  se,  con  la  reazione  di  Thiele,  potessi  ancora  introdurre  un  altro 
ossidrile  nella  loro  molecola  :  trattando  infatti  i  due  ossi-timochinoni 
con  anidride  acetica  e  ac.  solforico  conc.  ottenni  il  tetra  acetil -tetra  - 
ossi-cimene  della  formula  21  fusibile  a  186-188°,  ma  siccome  nella  rea¬ 
zione  si  formano  contemporaneamente  delle  sostanze  resinose,  è  difficile 
purificarlo  e  si  ottiene  con  piccolo  rendimento. 

Più  comodamente  e  più  puro  si  può  ottenere  questo  composto  in 
altro  modo.  Facendo  passare  una  corrente  di  aria  attraverso  una  solu¬ 
zione  alcalina  fredda  di  3  ossi  o  di  6-ossi  timochinone  o  di  una  mesco¬ 
lanza  dei  due,  essi  vengono  trasformati  nel  diossi-timochinone  della 
formula  20,  fusibile  a  222-224°  conosciuto  da  molto  tempo.  Riscaldando 
poi  questo  diossi-timochinone  con  anidride  acetica  e  polvere  di  zinco 
(riduzione  acetilante)  ottenni  il  tetra-acetil-tetra-ossi-cimene  fusibile  a 
186-188°  identico  a  quello  che  si  forma  con  la  reazione  di  Thiele  dai  due 
ossi-timochinoni. 

Così  con  una  serie  di  reazioni  semplici  e  chiare,  partendo  dal  ti- 
molo  o  dal  carvacrolo,  ho  potuto  realizzare  la  graduale  introduzione  di 
ossidrili  fenici  nella  molecola  del  cimene. 

Nella  tabella  seguente  sono  riportate  le  formule  dei  composti  che 
ho  preparati  e  sono  mostrate  schematicamente  le  loro  reazioni  genetiche. 
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PARTE  SPERIMENTALE. 

I.  Timochioone  e  Timoidrochinone. 

Nitroso-timolo  (formula  7).  —  L’ho  preparato  qualche  volta  con  l’an¬ 
tico  metodo  di  Schifi  (®)  (azione  dell’ac.  solforico  diluito  sopra  una  solu¬ 
zione  alcalina  diluita  di  timolo  e  nitrito  di  potassio)  e  qualche  volta 
col  metodo  indicato  da  Klages  (7)  (aggiunta  graduale  di  soluzione  di 
nitrito  sodico  ad  una  soluzione  di  timolo  in  alcool  saturo  a  0°  di  ac.  clo¬ 
ridrico)  ma  ho  poi  trovato  più  comodo  e  più  vantaggioso  di  prepararlo 
usando  invece  l’acido  acetico. 

Gr.  20  di  timolo  si  sciolgono  in  una  miscela  di  40  cc.  di  alcool  e 
40  cc.  di  ac.  acetico  al  50°/0.  La  soluzione  si  raffredda  esternamente 
con  ghiaccio  e  vi  si  aggiunge  goccia  a  goccia,  agitando  continuamente, 
una  soluzione  di  gr.  10  di  nitrito  sodico  in  20  cc.  di  acqua.  Quando 
tutto  il  nitrito  è  stato  aggiunto,  si  separa  il  nitroso-timolo  formando  una 
melma  di  cristallini  giallastri  affatto  privi  della  timolcroina  che  con  gli 
altri  metodi  si  forma  sempre  in  quantità  più  o  meno  grande. 

Si  lascia  stare  a  iemp.  ordin.  per  circa  un’ora  e  si  filtra  il  pro¬ 
dotto  alla  pompa  lavando  bene  con  acqua  fredda. 

Si  può  purificare  facendolo  cristallizzare  dal  benzolo  bollente,  ma 
il  prodotto  greggio  così  ottenuto  è  abbastanza  puro  per  poterlo  trasfor¬ 
mare  senz’altro  in  ammino-timolo  :  fonde  a  154-155°.  Il  prodotto  puro 
fonde  a  161-162°. 

Ammino-timolo  (formula  6).  —  Anche  per  preparare  questo  composto 
ho  trovato  conveniente  di  modificare  un  poco  le  condizioni  dell’espe¬ 
rienza. 

Invece  di  ridurre  il  nitroso-timolo  con  ammoniaca  e  acido  solfidrico 
come  si  fa  comunemente,  seguendo  il  metodo  di  Liebermann  e  Ilinski  (8) 

10  feci  la  riduzione  con  solfuro  sodico.  30  gr.  di  solfuro  sodico  con  circa 
3  gr.  di  zolfo  si  fa  disciogliere  in  60  cc.  di  alcool  e,  dopo  aver  ag¬ 
giunto  20  gr.  di  nitroso-timolo,  la  soluzione  si  riscalda  a  b.  m.  a  rica¬ 
dere  per  circa  due  ore.  Dopo  aver  tatto  distillare  l’alcool,  si  riprende 

11  residuo  con  100  cc.  di  acqua  e  si  acidifica  con  acido  acetico.  Resta 
indisciolto  l’ammino- timolo  allo  stato  di  polvere  bianca.  Si  purifica  ta¬ 
cendolo  cristallizzare  dall'acqua  bollente  :  si  ottiene  così  in  cristallini 
bianchi  fusibili  a  176-177°.  Si  altera  rapidamente,  onde  è  bene  adoprarlo 
subito  per  trasformarlo  in  timochinone. 

Timochinone  (formula  3).—  Si  prepara  ossidando  l’ammino-timolo  con 
diverse  sostanze  ossidanti.  Io  ho  preferito  seguire  il  metodo  di  Lieber¬ 
mann  e  Ilinski  (loc.  cit.)  che  usano  come  ossidante  il  bicromato  di  po¬ 
tassio. 


(6)  Ber.  8,  1500  (1875).  (7)  Ber.  32,  1518  (1899).  (»)  Ber.  18,  3193  (1885). 
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L’ammino-timolo  (ottenuto  da  20  gr.  di  timolo)  viene  sciolto  in  150 
cc.  di  acqua  contenente  15  cc.  di  ac.  solforico  cono.:  si  diluisce  la  so¬ 
luzione  fino  a  500  cc.  e  si  filtra,  se  è  necessario.  Alla  soluzione  fredda 
si  aggiunge  poi  una  soluzione  di  20  gr.  di  bicromato  di  potassio  in 
200  cc.  di  acqua.  Così  Tammino-timolo  viene  ossidato  a  timochinone 
che  si  separa  come  polvere  gialla  bruna. 

Si  separa  per  filtrazione  e  si  purifica  facendolo  distillare  in  corrente 
di  vapor  d’acqua.  Si  ha  così  subito  puro,  fusibile  a  44*46°. 

E’  da  notarsi  che  se  si  aggiunge  la  soluzione  cromica  al  liquido 
caldo  e  ancor  più  se  si  fa  la  distillazione  in  corrente  di  vapore  senza 
separare  prima  il  timochinone  dal  liquido  acido  che  contiene  ancora 
disciolto  l’eccesso  di  bicromato,  il  timochinone  viene  trasformato  in  gran 
parte  in  una  polvere  rossa  insolubile  nell’acqua  e  non  volatile  in  cor¬ 
rente  di  vapore. 

Seguendo  le  indicazioni  che  ho  date  sopra,  da  20  gr.  di  timolo  si 
ottengono  gr.  15-16  di  timochinone  puro. 

Ho  avuto  anche  occasione  di  preparare  lo  stesso  timochinone  dal 
carvacrolo  (formula  8)  trasformandolo  in  nitroso-carvacrolo  (formula  4) 
col  metodo  di  Klages,  riducendolo  poi  con  ammoniaca  e  acido  solfi¬ 
drico  a  ammino-carvacrolo  (formula  5)  e  ossidando  infine  questo  con 
bicromato  di  potassio,  come  era  stato  fatto  per  l’ammino-timolo  :  il  ren¬ 
dimento  in  timochinone  è  quasi  lo  stesso. 

Timoidrouhinonk  (formula  l).—  Sospendendo  il  timochinone  in  acqua, 
riscaldando  il  liquido  su  b.  ni.  e  facendo  passare  una  corrente  di  SOs 
gassosa,  il  timochinone  passa  poco  per  volta  in  soluzione.  Quando  si  è 
tutto  disciolto  (se  è  necessario,  si  aggiunge  poco  a  poco  la  quantità 
sufficiente  di  acqua)  si  lascia  raffreddare  la  soluzione  ottenuta  che  è 
quasi  incolora  :  per  raffreddamento  si  separa  il  timoidrochinone  in  cri¬ 
stalli  bianchi  fusibili  a  139°,  come  avevano  osservato  tutti  i  chimici  che 
avevano  ottenuto  prima  questo  composto. 

Biaoetato  del  timoidrochinone  (formula  2).  —  Questa  sostanza  che 
non  ho  trovata  descritta  nella  letteratura  chimica,  si  prepara  facilmente  fa¬ 
cendo  disciogliere  con  leggero  riscaldamento  il  timoidrochinone  nel 
cloruro  di  acetile.  Gettando  in  acqua  il  prodotto  della  reazione,  il  timo- 
idrochinone-biacetato  si  deposita  bianco  cristallino.  Si  può  purificare 
facendolo  cristallizzare  da  molta  acqua  bollente,  nella  quale  anche  a 
freddo  è  pochissimo  solubile.  Si  ottiene  così  in  aghetti  bianchi  fusibili 
a  73-75°. 

Sottoposto  all’analisi,  dette  i  seguenti  risultati: 

trov.  °/0  :  C  67,10;  H  7,27. 

per  CuH,„04  cale.  :  67,20;  7,20. 

La  medesima  sostanza  si  può  ottenere  anche  direttamente  dal  timo¬ 
chinone  riduccndolo  e  acculandolo  contemporaneamente. 

Gr.  5  di  timochinone  si  mescola  con  30  cc.  di  anidride  acetica  e 
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10  gr.  di  polvere  di  zinco.  Dopo  aver  riscaldato  la  mescolanza  per  due 
ore  a  ricadere  su  bagno  di  sabbia,  si  filtra  a  caldo  e  si  getta  in  acqua 

11  liquido  quasi  incoloro  che  è  il  prodotto  della  reazione.  Si  deposita 
così  il  timoidrochinonebiacetato  che  corrisponde  in  tutti  i  suoi  caratteri 
a  quello  sopra  descritto. 

E’  molto  solubile  nell’alcool  e  negli  altri  più  comuni  solventi  or¬ 
ganici. 

II.  Ossi-tioiochiflooi  e  triossi-cimeni. 

Azione  dell’ anidride  acetica  sul  timochinone  in  presenza  di  ac.  sol¬ 
forico  conc.  —  Gr.  20  di  timochinone  in  polvere  si  versa  poco  a  poco  in 
una  mescolanza  di  60  cc.  di  anidride  acetica  e  2  cc.  di  ac.  solforico  conc. 
agitando  continuamente.  Si  ha  un  leggero  riscaldamento  mentre  il  ti¬ 
mochinone  si  scioglie  di  mano  in  mano  che  si  aggiunge  al  liquido  colo¬ 
randolo  in  giallo.  Non  importa  raffreddare  continuamente,  perchè  a 
bassa  temperatura  la  reazione  procede  troppo  lenta:  soltanto  se  il  liquido 
si  riscalda  sopra  40-45°  si  interrompe  raggiunta  del  timochinone  e  si 
ricomincia  a  versarlo  nel  liquido  quando  questo  si  è  raffreddato.  Dopo 
aver  aggiunto  tutto  il  timochinone  e  dopo  che  questo  si  è  disciolto  com¬ 
pletamente,  si  lascia  stare  a  temp.  ordin.  per  12-24  ore,  agitando  ogni 
tanto.  Il  liquido  che  qualche  volta  diviene  incoloro,  ma  generalmente 
resta  un  po’  giallastro,  si  versa  in  acqua. 

Dapprima  si  separa  una  sostanza  oleosa  giallastra  la  quale  agitata 
bene  con  acqua  per  mezzo  di  una  bacchetta  di  vetro,  poco  a  poco 
diviene  più  densa,  poi  semisolida  e  infine,  dopo  qualche  ora,  dura 
e  friabile,  di  colore  bianco  sporco.  Allora  si  filtra  e  si  lava  bene 
con  acqua. 

Il  prodotto  greggio  della  reazione  così  ottenuto  (circa  gr.  35)  è  una 
mescolanza  dei  due  triacetil-triossi-cimeni  isomeri.  Li  potei  separare  per 
mezzo  di  cristallizzazioni  frazionate  dall’alcool  in  cui,  a  freddo,  l’uno  è 
più  facilmente  solubile  dell’altro. 

Se  si  scioglie  il  prodotto  greggio  in  poco  alcool,  la  separazione  si 
raggiunge  difficilmente  :  ma  se  si  scioglie  20  gr.  di  prodotto  in  circa 
150  cc.  di  alcool  caldo,  i  cristalli  che  si  depositano  per  raffreddamento 
dopo  poche  ore,  sono  costituiti  quasi  unicamente  dal  triacetato  fusibile 
a  135-137°:  con  un’altra  cristallizzazione  dall’alcool  si  riesce  ad  averlo 
puro. 

Le  acque  madri  alcooliche,  fatte  concentrare  un  po’,  lasciano  depo¬ 
sitare  un  prodotto  cristallino  che  è  una  mescolanza  dei  due  isomeri 
(mescolanza  che  si  può  di  nuovo  disciogliere  nell’alcool  per  compiere 
la  separazione). 

Nelle  ultime  acque  madri  alcooliche  resta  disciolto  l’altro  Isomero, 
il  triacetato  fusibile  a  83-85°  che  è  mescolato  con  un  po’  di  sostanza 
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resinosa  giallastra  ;  dopo  ebollizione  con  alcool  in  presenza  di  carbone 
animale,  si  può  ottenere  anche  questo  abbastanza  puro. 

La  separazione  dei  due  isomeri  può  compiersi  anche  in  altro  modo 
cioè  facendo  reagire  il  timochinone  con  una  quantità  minore  di  ani¬ 
dride  acetica  (20  gr.  di  timochinone,  40-45  cc.  di  anidride  acetica,  2  cc. 
di  ac.  solforico  conc.).  Lasciando  stare  la  mescolanza  per  qualche  giorno 
a  temp.  ordin.  nell’estate  (in  un  luogo  caldo  neH’inverno)  si  separa  poco 
a  poco  una  sostanza  cristallina  bianca  che  è  costituita  quasi  unicamente 
dal  triacetato  fusibile  a  135-137°  :  basta  una  cristallizzazione  dall’alcool 
caldo  per  averlo  puro. 

La  soluzione  acetica  separata  per  filtrazione  dal  triacetato  che  si 
era  depositato  dapprima,  trattata  con  acqua,  lascia  separare  il  resto  del 
prodotto  della  reazione,  in  massima  parte  formato  dall’isomero  fusibile 
a  83-85°. 

Da  20  gr.  di  timochinone  si  ottiene  circa  10  gr.  di  triacetato  fusi¬ 
bile  a  135-137°  e  25  gr.  di  triacetato  fusibile  a  83-85°. 

Triacetato  fusibile  a  135- 137°  (formula  9).  —  L’isomero  che  a  freddo 
si  scioglie  nell’alcool  meno  facilmente  dell’altro  e  quindi  si  deposita  per 
il  primo  per  raffreddamento  delle  soluzioni  alcooliche,  si  purifica  fa¬ 
cendolo  cristallizzare  più  volte  dall’alcool  bollente.  E’  bianco  cristallino, 
insolubile  nell’acqua.  Fonde  a  135  137°.  La  sostanza,  seccata  a  100°  fino 
a  peso  costante  dette  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 

trov.  °  0  :  C  61,96;  H  6,70. 

per  C16H,0O6  cale.  :  62,33  ;  6,49. 

Per  dimostrare  la  posizione  che  i  tre  gruppi  ossiacetilici  aecupano 
nella  molecola  di  questo  composto,  lo  sottoposi  prima  di  tutto  alla  sa¬ 
ponificazione. 

A  tale  scopo  10  gr;  di  triacetato  si  mescolano  con  circa  30  cc.  di 
ac.  solforico  conc.  A  freddo  il  triacetato  si  scioglie  lentamente.  Però 
non  bisogna  riscaldare  :  altrimenti  si  svolge  SO,  e  si  forma  un  prodotto 
differente  (*)  del  quale  darò  notizie  più  precise  in  una  prossima  Nota. 

Lasciando  stare  la  miscela  a  temp.  ord.  e  agitando  spesso,  il  tria¬ 
cetato  si  scioglie  completamente  in  tempo  di  12-24  ore  :  allora  la  sapo¬ 
nificazione  è  completa.  Gettando  la  soluzione  solforica  in  circa  mezzo 
litro  di  acqua  si  ha  una  soluzione  limpida  di  colore  giallo  rossastro  : 
questa  soluzione  contiene  il  triossi-cimene  insieme  all'acido  acetico  for¬ 
matosi  nella  saponificazione  :  qualche  volta  si  separa  però  un  po'  di 
sostanza  resinosa  rossastra. 

Non  mi  sono  occupato  per  ora  di  isolare  il  triossi-cimene,  anche 
perchè  alcuni  saggi  che  ho  eseguiti  mi  hanno  mostrato  che,  estraendo 
il  liquido  con  etere,  si  ricava  un  prodotto  oleoso  rossastro  difficile  a 
purificare.  Invece  l’ho  ossidato  direttamente  senza  isolarlo  dal  liquido 

(u)  Pare  che  a  caldo  avvenga  un’ossidazione  per  cui  due  anelli  benzenici  si  uni¬ 
scono  insieme  a  formare  un  derivato  del  difenile. 
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acido  per  ac.  solforico  in  cui  è  contenuto  :  basta  aggiungere  a  questo 
liquido  un  eccesso  di  soluzione  conc.  di  cloruro  ferrico  :  si  forma  subito 
l’ossi-timochinone.  Per  separare  questo  dal  liquido,  invece  di  filtrarlo  o 
di  estrarlo  con  etere,  è  meglio  farlo  distillare  in  corrente  di  vapor  d’ac¬ 
qua.  Insieme  con  l’acqua  distilla  così  l’ossi-timochinone  :  da  gr.  10  di 
triacetato  si  ottengono  circa  4  gr.  di  ossi-timochinone  più  quello  che 
resta  disciolto  ‘nell’acqua. 

Si  scioglie  negli  idrati  alcalini  e  nell’ammoniaca  dando  soluzioni 
colorate  intensamente  in  rosso  violetto.  Nell’acido  solforico  conc.  si  scio¬ 
glie  con  colorazione  rossa. 

Facendolo  cristallizzare  dall’alcool  diluito  si  deposita  in  aghetti 
prismatici  di  color  giallo  chiaro,  fusibili  a  181-183°.  Nell’insieme  dei 
suoi  caratteri  è  identico  al  3-ossi-timochinone  che  Mazzara  (loc.  cit.) 
aveva  preparato  dal  carvacrolo. 

Per  essere  più  sicuro  della  sua  identità  io  ho  ripreparato  questo 
3  ossi-timochinone  seguendo  le  indicazioni  date  da  Mazzara,  cioè  ni- 
trando  il  carvacrolo  (formula  8)  riducendo  il  dinitro-caryacròlo  (for¬ 
mula  12)  con  cloruro  stannoso  a  diammino-carvacrolo  (formula  16)  e 
ossidando  poi  questo  con  cloruro  ferrico.  Ho  ottenuto  così  il  3-ossi-ti¬ 
mochinone  che  per  la  forma  cristallina,  il  punto  di  fusione,  la  solubi¬ 
lità  ecc.  è  perfettamente  identico  al  mio. 

Come  riprova,  io  sottoposi  il  3-ossi-timochinone  di  Mazzara  alla  ri¬ 
duzione  acetilante,  riscaldandolo  per  due  ore  circa  con  anidride  acetica 
e  polvere  di  zinco.  Filtrando,  gettando  in  acqua  il  prodotto  della  rea¬ 
zione  e  facendolo  cristallizzare  dall’alcool,  si  ottiene  una  sostanza  cri¬ 
stallina  incolora  fusibile  a  135-137°.  Questa  sostanza  che,  per  la  sua  maniera 
di  preparazione,  deve  essere  2-3-5-triacetil-triossi-cimene  (formula  9)  è 
perfettamente  identica  al  mio  triacetato  fusibile,  a  135-137°.  La  mesco¬ 
lanza  dei  due  prodotti  si  fonde  alla  stessa  temperatura  135-137°. 

Triacetato  fusibile  a  83-85°  (form.  10).  —  L’isomero  che  nell’alcool 
freddo  si  scioglie  più  facilmente  dell’altro  o  rimane  quindi  disciolto  nelle 
ultime  acque  madri  alcooliche  quando  si  separa  la  mescolanza  dei  due 
triacetati  per  cristallizzazione  dall’alcool,  si  purifica  facendolo  cristal¬ 
lizzare  più  volte  da  poco  alcool  dopo  ebollizione  con  carbone  animale. 
Si  può  anche  far  cristallizzare  dall’etere  di  petrolio  per  lento  svapora¬ 
mento  oppure  dall’ac.  acetico  diluito.  Si  giunge  ad  ottenerlo  ben  cri¬ 
stallizzato  in  aghetti  bianchi  fusibili  a  83-85°. 

La  sostanza  dette  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 

trov.  %  :  C  62,04  ;  H  6,55. 

per  C14H80O6  cale.  :  62.33  ;  6,49. 

Anche  questo  triacetato,  come  il  suo  isomero,  fu  saponificato  facendolo 
disciogliere  a  freddo  nell’ac.  solforico  conc.  evitando  il  riscaldamento 
che  provocherebbe  sviluppo  di  SO*  e  formazione  di  prodotti  differenti. 

Gettando  in  acqua  la  soluzione  solforica,  si  ottiene  un  liquido  lim¬ 
pido  giallo  rossastro  (qualche  volta  si  separa  un  po’  di  sostanza  resinosa). 

Gazzetta  Chimica  Italiana ,  Voi.  LUI. 
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Senza  preoccuparmi  per  il  momento  di  separare  il  triossi-eimene, 
contenuto  nella  soluzione,  l’ho  ossidato  direttamente  con  cloruro  ferrico, 
come  ho  descritto  per  il  suo  isomero.  L’ossi-timochinone  che  si  forma, 
si  separa  dalla  soluzione,  distillandolo  in  corrente  di* vapore. 

Negli  idrati  alcalini  e  nell’ammoniaca  si  scioglie,  come  il  suo  iso¬ 
mero,  dando  soluzioni  colorate  in  violetto.  Nell’ac.  solforico  conc.  si 
scioglie  con  colorazione  rossa. 

Facendolo  cristallizzare  dall’alcool  diluito  bollente,  si  ottiene  per 
raffreddamento  in  laminette  gialle  aranciate  fusibili  a  166-168°  come  il 
6-ossi-timochinone  che  era  stato  ottenuto  in  diversi  modi  da  diversi  chi¬ 
mici  e  del  quale  Mazzara  (loc.  cit.)  che  l’aveva  preparato  dal  diammi- 
no-timolo,  aveva  dimostrato  la  costituzione. 

Per  esser  più  sicuro  della  sua  identità,  ho  preparato  di  nuovo  questo 
6-ossi-timochinone  col  metodo  descritto  da  Mazzara,  cioè  nitrando  il 
timolo  (formula  11)  riducendo  con  cloruro  stannoso  il  dinitro-timolo 
(formula  15)  a  diammino-timolo  (formula  19)  e  ossidando  poi  questo  con 
cloruro  ferrico.  Ho  ottenuto  così  (10)  il  6-ossi-timochinone  che,  per  tutti 
i  suoi  caratteri,  è  identico  al  mio. 

Come  riprova,  io  sottoposi  questo  6-ossi-timochinone  (preparato  dal 
diammino-timolo)  alla  riduzione  acetilante  ed  ottenni  un  prodotto  bianco 
cristallino  che,  dopo  cristallizzazione  dall’alcool  fonde  a  83-85°. 

Questo  prodotto  a  cui,  per  la  sua  maniera  di  preparazione,  devesi 
attribuire  la  formula  10  di  2  5-6-triacetil-triossi-cimene  è,  in  tutti  i  suoi 
caratteri,  identico  ài  mio  triacetato  fusibile  a  83-85°.  Una  mescolanza 
dei  due  prodotti  fonde,  alla  stessa  temperatura  83  85°. 

III.  Diossi-timochioone  e  tetra-ossi-cimene. 

Il  diossi-timochinone  della  formula  20  si  trova  più  volte  descritto 
nella  letteratura  chimica,  preparato  in  diverse  maniere.  Una  di  queste 
consiste,  secondo  Ladenburg  e  Engelbrecht  (ll)  nel  riscaldare  la  solu¬ 
zione  conc.  di  6-ossi-timochinone  in  idrato  potassico. 

Ho  ripetuta  questa  esperienza  riscaldando  più  o  meno  a  lungo  con 
soluzione  di  potassa  più  o  meno  conc.  ed  ho  osservato  che  qualche  volta 
resta  un  po’  di  ossi-timochinone  inalterato,  qualche  volta  si  formano 

(10)  Quasi  tutti  i  chimici  che  hanno  preparato  il  3-ossi-  opp.  il  6-ossi-timochinone 
ossidando  con  cloruro  ferrico  il  diammino-carvacrolo  o  il  diammino-timolo,  hanno 
notato  che  si  formano  sempre  contemporaneamente  quantità  più  o  meno  grandi  di  diossi- 
timochinone.  Questo  fatto  fu  constatato  recentemente  anche  da  Puxeddu  (Gazz.  chim. 
ital.  46,  I,  211,  1916)  ed  io  pure  nel  ripreparare  col  metodo  di  Mazzara  questi  due 
ossi-timochinoni  ho  dovuto  faticare  non  poco  per  liberarli  dal  diossi-timochinone  onde 
averli  allo  stato  di  purezza. 

Invece  il  3-ossi-  e  il  6-ossi-timochinone,  quando  si  preparano  per  ossidazione 
dei  triossi-cimeni  corrispoudenti,  sono  affatto  privi  di  diossi-timochinoue  e  si  possono 
facilmente  purificare.  (“)  Ber.  IO,  1222  (1877). 
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sostanze  resinose  che  rendono  difficile  la  purificazione  del  diossi-timo- 
chinone  che  si  vuol  preparare. 

Ho  provato  anche  ad  ossidare  in  varie  condizioni  la  sóitfzione  al¬ 
calina  di  ossi-timochinone  con  H*08  o  con  persolfato  di  potassio,  nsa  ho 
veduto  che  non  si  ha  formazione  di  diossi-timochinone  :  ho  notato  però 
che,  acidificando  il  liquido,  qualche  volta,  si  sente  forte  odore  qgmèe- 
vole  simile  a  quello  dell’acido  capronico,  ciò  che  fa  supporre  che  l’a¬ 
nello  benzenico,  in  seguito  ad  un’ossidazione  troppo  energica,  sia  stato 
aperto  con  formazione  di  acidi  grassi. 

Più  comodamente  e  con  rendimento  migliore  si  può  ottenere  il  diossi- 
timochinone  se  si  scioglie  il  3-ossi-opp.  il  6-ossi-time«hinone  (o  anche 
una  mescolanza  di  entrambi)  in  una  soluzione  di  idrato  sodico  o  potas¬ 
sico  al  10  °/0  circa  e  si  fa  passare  a  freddo  una  corrente  d’aria  nella 
soluzione  per  parecchie  ore  finché  il  colore  di  questa,  che  prima  era 
rosso-violaceo,  è  divenuto  rosso  granato  scuro. 

Acidificando  con  ac.  cloridrico  si  separa  il  diossi-timochinone,  mentre 
il  liquido,  per  un’ossidazione  più  profonda  che  anche  in  queste  condi¬ 
zioni  subisce  il  diossi-timochinone,  tramanda  un  odore  simile  a  quello 
dell’acido  capronico. 

Facendolo  cristallizzare  dall’alcool  bollente  (in  cui  si  scioglie  molto 
meno  di  quello  che  si  sciolgono  gli  ossi-timochinoni)  si  ha  per  raffred¬ 
damento  il  diossi  timochinone  cristallizzato  in  lunghe  laminette  rosse 
fusibili  a  222-224°  come  il  diossi-timochinone  descritto  da  Ladenburge 
Engelbrecht  (loc.  cit.).  Osservando  al  microscopio  i  cristalli,  si  vedono 
formati  da  prismi  appiattiti  della  stessa  forma  di  quelli  dei  quali  La- 
denburg  e  Engelbrecht  riportano  la  figura  nella  loro  Nota. 

Il  diossi-timochinone  è  volatile  in  corrente  di  vapor  d’acqua,  però 
più  difficilmente  dei  due  mono  ossi-timochinoni.  Negli  idrati  alcalini  e 
nell’ammoniaca  si  scioglie  dando  soluzioni  colorate  in  rosso  violaceo. 
Nell’ac.  solforico  conc.  si  scioglie  dando  una  bella  soluzione  violetta. 

Da  questo  diossi-timochinone  cercai  di  avere  il  tetra-ossi-cimene  scio¬ 
gliendolo  in  alcool  e  riducendolo  con  idrogeno  molecolare  in  presenza 
di  nero  di  platino.  La  soluzione  rossa  assorbe  rapidamente  idrogeno, 
si  decolora  e  resta 'incolora  finché  è  in  atmosfera  di  idrogeno,  ma  ap¬ 
pena  viene  in  contatto  con  l’ossigeno  dell’aria,  si  colora  di  nuovo  in 
rosso  sempre  più  intenso  :  il  tetra-ossi-cimene  (12),  che  era  molto  pro¬ 
babilmente  contenuto  nella  soluzione  incolora,  si  riossida  rapidamente 

(12)  Henderson  e  Boyd  (J.  Chem.  Soc.,  97,  1663,  1910)  descrissero  col;  pome 
di  tetra-ossi-cimene  un  composto  fusibile  a  16rt°  che  dissero  di  aver  ottenuto  per 
azione  del  peridrolo  stli  timolo  o  sul  carvacrolo  in  soluzione  acetica.  Nelle  ricerche 
che  continuerò  intorno  ai  derivati  ossidrilici  del  cimene,  mi  occuperò  di  stabilire  se 
il  composto  di  Henderson  e  Boyd  è  veramente  tetra-ossi-cimene  e  se  è  identico  al 
tetra-ossi-cimene  che  deve  esser  contenuto  nelle  soluzioni  incolore  di  diossi-timochi¬ 
none  ridotto  con  idrogeno  in  presenza  di  nero  di  platino. 
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a  diossi-timochinone:  facendo  distillare  l’alcool  si  riottiene  infatti  questo 
medesimo  composto. 

Non  potendo  isolare  il  tetra-ossi-cimene,  cercai  di  ottenere  almeno 
il  suo  acetil  derivato,  sottoponendo  il  diossi-timochinone  alla  riduzione 
acetilante. 

5  gr.  di  diossi-timochinone  furono  mescolati  con  50  cc.  di  anidride 
acetica  e  15  gr.  di  polvere  di  zinco.  Riscaldando  a  bagno  di  sabbia  a 
ricadere,  il  liquido,  che  dapprima  era  rosso,  si  decolora  poco  a  poco  : 
dopo  due  ore  circa  si  separa  per  filtrazione  la  polvere  di  zinco  ecce¬ 
dente  e  si  getta  il  liquido  filtrato  nell’acqua.  Si  deposita  una  sostanza 
solida  bianca  giallastra  che,  dopo  cristallizzazione  dall’alcool  bollente, 
si  presenta  in  forma  di  foglie  bianche  fusibili  a  186-188°.  Anche  dal 
benzolo  bollente  si  può  ottenere  ben  cristallizzata,  ma  allora  si  deposita 
in  aghetti  bianchi,  fusibili  alla  stessa  temperatura. 

La  sostanza,  seccata  a  100°,  fu  sottoposta  all’analisi  : 

trov.  °/0  :  C  58,80  ;  H  6,12. 

per  C18Hs^08  cale.  :  59,00  ;  6,00. 

Negli  idrati  alcalini  non  si  discioglie  a  freddo  :  per  riscaldamento 
viene  poco  a  poco  saponificato  e  passa  in  soluzione  colorando  il  liquido 
in  rosso.  Nell’ac.  solforico  conc.  si  discioglie  colorandolo  in  giallo  :  ag¬ 
giungendo  una  goccia  di  acido  nitrico  la  soluzione  viene  decolorata. 

L’analisi  e  il  comportamento  chimico  di  questa  sostanza  dimostrano 
che  essa  è  il  tetra-acetato  del  tetra-ossi  cimene  (formula  21). 

Questa  medesima  sostanza  l’ho  potuta  ottenere  anche  in  altro  modo 
cioè  applicando  ai  due  ossi-timochinoni  la  medesima  reazione  di  Thiele 
che  mi  era  servita  per  passare  dal  timochinone  ai  due  triacetil-triossi- 
cimeni. 

Facendo  disciogliere  gr.  2  di  3-ossi-timochinone  in  una  miscela  di 
20  cc.  di  anidride  acetica  e  1  cc.  di  ac.  solforico  conc.  la  soluzione  non 
si  decolora,  ma  resta  gialla.  Anche  lasciandola  stare  a  temp.  ordin.  per 
molti  giorni,  quando  si  getta  in  acqua,  si  riottiene  tutto  il  3-ossi-timo¬ 
chinone  inalterato.  Il  6-ossi-timochinone  si  comporta  nello  stesso  modo. 
Se  invece  prima  si  fa  disciogliere  l’ossi-timochinone  (o  anche  una  mi¬ 
scela  dei  due  ossi-timochinoni  isomeri)  nell’anidride  acetica  e  nella  so¬ 
luzione  calda  si  aggiunge  l’ac.  solforico  conc,,  questa  assume  subito  un 
colore  rosso  scuro  quasi  nero.  Versando  in  acqua  dopo  24  ore  il  pro¬ 
dotto  della  reazione,  si  deposita  una  sostanza  resinosa  rossa  scura  dalla 
quale  per  trattamento  con  alcool  bollente  e  carbone  animale  si  può  riu¬ 
scire  ad  ottenere  una  piccola  quantità  di  cristallini  giallastri  che,  fatti 
cristallizzare  di  nuovo  dall’alcool,  dànno  un  prodotto  fusibile  a  186-188° 
cristallizzato  in  foglie  che  anche  al  microscopio  sono  perfettamente  si¬ 
mili  al  tetra  acetato  precedentemente  descritto.  La  mescolanza  dei  due 
prodotti  si  fonde  alla  stessa  temperatura  186-188°. 

La  sostanza  cristallizzata  più  volte  dall’alcool  o  dal  benzolo,  fu 
seccata  a  100°  e  analizzata  : 
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trov.  %:  C  59,19;  H  6,15. 
per  C18Hf208  cale.  :  59,00;  6,00. 

Anche  con  questo  secondo  metodo  di  preparazione  si  può  dunque 
ottenere  il  tetra -acetil-tetra-ossi-cimene,  della  formula  21,  ma  siccome 
si  ha  con  piccolo  rendimento  e  soltanto  con  difficoltà  si  può  purificare,  è 
preferibile  prepararlo  col  primo  metodo  sopra  descritto.  . 

Siena.  —  Istituto  di  Chim.  Farmaceutica  della’  R.  Università.  Gennaio  1923. 


levi  g.  R.  —  Cloriti  di  mercurio  e  di  altri  metalli. 

In  questa  nota  riferisco,  a  seguito  di  precedenti  lavori  su  questo 
argomento,  (l)  su  alcuni  nuovi  cloriti  ottenuti  e  studiati  recentemente 
e  precisamente  sui  cloriti  di  mercurio,  di  mercuriammonio,  di  nichelio 
e  di  terre  rare. 

Composti  di  mercurio.  —  L’esistenza  dei  cloriti  di  mercurio  era  già 
stata  prevista  in  un  precedente  lavoro  (8)  e  dal  rapporto  fra  mercurio 
é  cloro  allora  trovato  si  era  dedotto  che  verosimilmente  il  composto 
mercurico  fosse  basico.  In  questa  nota  riferisco  in  modo  più  esauriente 
su  questi  composti. 

Clorito  mercurico  Hg  (C102)f.  —  Aggiungendo  nitrato  mercurico  ad 
una  soluzione  abbastanza  concentrata  di  clorito  alcalino  o  alcalino  ter¬ 
roso  si  ha  un  precipitato  rosso  cristallino  di  aspetto  analogo  all’ioduro 
mercurico.  La  soluzione  di  nitrato  mercurico  deve  essere  acida  il  meno 
possibile  ;  le  prime  porzioni  di  nitrato  mercurico  si  sciolgono  rapida¬ 
mente  nel  clorito  alcalino  ma  quando  si  è  aggiunto  circa  metà  della  quan¬ 
tità  equivalente  di  sale  mercurico  il  precipitato  persiste.  11  precipitato 
di  clorito  mercurico  si  filtra  e  si  lava  rapidamente  con  alcool  e  dopo 
pochi  minuti,  non  appena  è  scomparso  l’odore  di  alcool,  viene  pesato. 
Piccolc^quantità  di  sostanza  eome  quelle  che  vengono  messe  sul  porta 
.pggéfridel  microscopio,  si  conservano  inalterate  all’aspetto  per  molte 
óre  mentre  in  quantità  un  po’  forti  (più  di  */*  gr.)  dopo  un’ora  o  poco 
più  si  decompone  completamente  con  aumento  di  temperatura  dando 
del  cloruro  mercurico  bianco.  Se  il  prodotto  è  in  quantità  ancora  più 
notevoli  si  può  avere  brusca  decomposizione  ;  così  una  preparazione 
di  circa  8  gr.  che  era  di  aspetto  inalterato  dopo  due  ore  dalla  prepa¬ 
razione  si  accese  spontaneamente  senza  alcuna  azione  esterna  e  for¬ 
mando  una  densa  nube  bianca  di  cloruro  mercurico. 

Il  clorito  mercurico  non  può  venire  ricristallizzato  dall’acqua  a 
caldo  perchè  si  scompone,  in  seno  alla  soluzione,  anche  a  moderato  ca- 

(')  Gazz.  chim.  ital.  53,200.  (*)  G.  Brani  e  G.  R.  Levi,  Gazz.  chim.  i tal.  45, 

II,  170  (1915). 
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lore.  Per  percussione  allo  stato  secco  il  clorito  mercurico  si  decompone 
con  leggera  esplosione  dando  fumi  bianchi  di  cloruro  mercurico. 

Il  clorito  mercurico  che  si  ottiene  per  precipitazione  con  eccesso 
di  nitrato  mercurico  contiene  sempre  mercurio  in  eccesso  ;  sino  a  3  °/o 
di  più.  del  calcolato  e  corrispondentemente  un  minore  quantitativo  di 
cloro.  In  ogni  caso  però  il  tenore  di  mercurio  è  un  po’  troppo  elevato 
rispetto  al  cloro  e  perciò  il.  prodotto  contiene  tracce  di  sale  basico. 
Analisi  : 

trov.  °/0:  Hg  60,78;  CI  21,07. 

per  Hg  (CIO*),  cale.  :  59,79  ;  21,14. 

Per  l’analisi  il  sale  veniva  disciolto  in  acqua  in  presenza  di  ni¬ 
trito  sodico  con  che  avviene  la  reazione  : 

Hg  (CIO,),  -f  2  NaNO,  =  HgCl*  -f  2  NaNO, 
e  poi  la  soluzione  acidificata  con  ac.  nitrico  si  precipitava  con  idrogeno 
solforato  ;  nel  filtrato  si  determinava  poi  il  cloro. 

Col  cloruro  mercurico  le  soluzioni  dei  cloriti  alcalini  o  alcalino  ter¬ 
rosi,  anche  concentrate  non  danno  precipitato. 

Clorito  mercuroso  HgCIO,.  —  Le  soluzioni  di  nitrato  mercuroso  ad¬ 
dizionate  di  un  eccesso  di  clorito  alcalino  danno  un  precipitato  giallo 
canarino  che  lavato  con  alcool  assoluto  e  rapidamente  pesato  non  ap¬ 
pena  eliminato  l’alcool  corrisponde  ad  un  sale  un  poco  basico. 

trov.  °/0  :  Hg  77,02  ;  CI  12,57. 

per  HgClO*  cale.  :  74,84  ;  13,23. 

Il  prodotto  durante  il  lavaggio  con  alcool  arrossa  superficialmente 
e  trattato  con  nitrito  sodico  diventa  grigio  ;  per  ulteriore  aggiunta  di 
acido  nitrico  in  eccesso  e  riscaldamento  si  ottiene  una  soluzione  com¬ 
pleta  che  si  analizza  come  il  sale  mercurico  sopra  descritto. 

Come  si  vede  dai  risultati  analitici  che  concordano  per  diverse 
preparazioni,  il  sale  è  costantemente  basico  e  corrisponde  a  circa  20  mol. 
di  clorito  per  una  di  ossido  mercuroso.  Anche  questo  clorito  è  insta¬ 
bile  e  si  decompone  per  percussione  o  riscaldamento  dando  un  subli¬ 
mato  bianco  costituito  prevalentemente  da  cloruro  mercuroao. 

Clorito  mercuroso  basico  idrato  2HgC10#.Hg0.5H,,0.  —  Il  sale  che 
si  ottiene  precipitando  un  clorito  alcalino  con  eccesso  di  nitrato  mer¬ 
curoso  ha  la  composizione  sopra  scritta  ed  è  perciò  basico  e  idrato.  E’ 
un  prodotto  giallo  crema  più  chiaro  del  sale  precedente,  arrossa  an- 
ch’esso  alla  superficie  durante  il  lavaggio  ;  trattato  con  nitrito  sodico 
non  diventa  grigio  come  il  precedente  ma  rosso  mattone  e  si  scioglie 
poi  per  prolungata  azione  dell’acido  nitrico  a  caldo.  Analisi  : 

trov.  °/0  :  Hg  77,60  ;  CI  6,90. 

per  2HgCl02.Hg,0  cale.  :  76,89  ;  6,80. 

Il  sale  si  decompone  facilmente  per  riscaldamento  o  percussione 
per  quanto  meno  vivacemente  del  composto  precedente. 

Clorito  di  mercuriammonio.  NH,(HgOHg)C10#.  —  Trattando  con  am¬ 
moniaca  una  sospensione  acquosa  di  clorito  mercurico  in  acqua  il  prò- 
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dotto  ingiallisce  rapidamente  e  si  ottiene  una  sostanza  che  lavata  con 
alcool  e  lasciata  asciugare  all’aria  mostra  divèrsa  composizione  a  se¬ 
conda  della  quantità  di  ammoniaca  impiegata  nella  precipitazione. 
Analisi  : 


%  Hg 

%  Ci 

%  N 

I 

77,93 

5,57 

2.69 

II 

79,50 

5,50 

3,11 

III 

83,61  . 

3,07 

4,47 

NH4C10s.3NHgtC102 

78,48 

9,25 

3,65 

NHj,(Hg0Hg)C102 

80,13 

7,08 

2,80 

HgOHOHgNHHgCIO, 

83,90 

4,94 

1,95 

La  preparazione  I  è  stata  eseguita  usando  ammoniaca  in  difetto  e 
conseguentemente  il  liquido  filtrato  contiene  notevoli  quantità  di  acido 
cloroso  libero  che  si  forma  nella  reazione  :  la  preparazione  II  è  otte¬ 
nuta  con  leggero  eccesso  e  la  III  con  grande  eccesso  di  ammoniaca. 
Come  risulta  dai  numeri  sopra  esposti,  nessun  dato  analitico  concorda 
coi  valori  calcolati  per  i  composti  che  più  verosimilmente  avrebbero 
potuto  formarsi.  Va  osservato  che  si  tratta  di  sostanze  non  solo  esplo¬ 
sive  per  percussione  ma  anche  instabili  perchè  subito  dopo  preparate 
sviluppano  spontaneamente  notevoli  quantità  di  vapori  clorosi  ;  la  de¬ 
composizione  diviene  più  lenta  col  tempo  ed  alcune  preparazioni  con¬ 
servate  per  parecchi  giorni  hanno  dato  ancora  marcatamente  le  reazioni 
dell’acido  cloroso  :  Il  prodotto  II  è  il  solo  che  all’atto  della  preparazione 
possa  ritenersi  essenzialmente  costituito  dal  composto  NH2(Hg0Hg)C10s 
perchè  esso  perde  rapidamente  composti  clorosi  e  questo  spiega  il  mi¬ 
nore  contenuto  in  cloro.  Il  prodotto  III  non  corrisponde  al  composto 
che  il  nitrato  ed  altri  sali  di  mercurio  danno  quando  vengono  trattati 
con  ammoniaca  in  grande  eccesso  ;  specialmente  il  tenore  in  azoto  ri¬ 
sulta  assai  più  elevato.  Il  prodotto  III  è  meno  fortemente  esplosivo  dei 
due  precedenti. 

Il  prodotto  I  non  corrisponde  al  composto  che  si  potrebbe  ottenere 
per  analogia  col  nitrato  e  con  altri  sali  di  mercurio  e  perciò  riassu¬ 
mendo  può  dirsi  che  dalle  preparazioni  su  esposte  non  può  ritenersi 
accertata  che  resistenza  del  composto  NH#(Hg0Hg)C10*  e  cioè  del  pro¬ 
dotto  II  ottenuto  con  leggero  eccesso  di  ammoniaca. 

Clorito  di  nichelio  Ni(C10f)t2H#0.  —  La  preparazione  di  questo 
clorito  presenta  qualche  difficoltà  particolare  principalmente  per  due 
ragioni  :  la  prima  è  la  sua  grande  solubilità  (le  soluzioni  ottenute  per 
doppio  scambio  da  clorito  di  bario  molare  e  solfato  di  nichelio  in  soluzione 
satura  non  precipitano  infatti  per  aggiunta  di  alcool),  la  seconda  è  che  le 
soluzioni  di  clorito  di  nichelio  danno  facilmente  deposito  di  perossido  di 
nichelio  anche  se  la  loro  concentrazione  viene  fatta  nel  vuoto  e  a  freddo. 
Perciò  per  ottenere  il  clorito  di  nichelio  ho  operato  così  :  si  mescolano 
quantità  equivalenti  di  soluzione  molare  di  clorito  di  bario  e  di  solu- 
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zione  due  volte  molare  di  solfato  di  nichelio,  si  filtra  c  la  soluzione 
avuta  si  sottopone  a  congelamento  frazionato  5-6  volte  in  modo  da 
separare  ripetutamente  ghiaccio  puro.  Si  ottiene  così  una  soluzione  più 
concentrata  il  cui  volume  è  circa  Vs  di  quello  della  soluzione  primitiva; 
questa  soluzione  concentrata  si  precipita  frazionatamente  con  alcool 
assoluto.  La  prima  porzione  precipitata  è  formata  da  un  sale  fortemente 
basico,  la  seconda  da  un  sale  leggermente  basico  mentre  la  terza  è 
praticamente  costituita  da  clorito  di  nichelio  biidrato  puro.  Il  prodotto 
delle  singole  precipitazioni  raccolto  su  filtro,  lavato  con  alcool  ed  etere 
venne  analizzato  : 

trovato 

per  Ni(C102)32H20  I  prec.  II  prec.  Ili  prec. 

Ni  °/0  25,56  29,10  25,35  25,48 

CI  %  30,89  27,09  29,63  30,16 

Il  prodotto  della  I  prec.  si  scioglie  in  acqua  con  leggera  opale¬ 
scenza,  quelli  della  II  e  III  prec.  si  sciolgono  completamete  e  facilmente 
anche  in  poca  acqua. 

Il  clorito  di  nichelio  idrato  non  esplose  facilmente  per  percussione  ; 
per  riscaldamento  a  bagno  maria,  se  in  quantità  notevoli,  può  dare  de¬ 
composizioni  violente  :  per  es.  gr.  4  circa  di  prodotto  riscaldati  in  un 
cristallizzatore  a  bagno  maria  diedero  inizialmente  dei  vapori  clorosi 
e  dopo  qualche  istante  una  esplosione  così  forte  da  frantumare  il  cri¬ 
stallizzatore.  Piccole  quantità  ben  suddivise  (meno  di  f/10  gr.)  si  P08* 
sono  invece  riscaldare  senza  violenta  decomposizione.  Le  soluzioni  di 
clorito  di  nichelio  per  riscaldamento  anche  moderato,  si  decompongono 
rapidamente  con  deposito  di  perossido. 

E’  forse  superfluo  ricordare  che  non  esiste  nella  letteratura  alcun 
accenno  sull’esistenza  di  cloriti  di  nichelio. 

Clorito  di  erbio  Er(Cl02)3.4H,0.  —  L’esistenza  dei  cloriti  di  terre 
rare  appare  possibile  quando  si  pensi  che  ho  potuto  isolare  cloriti  di 
basi  più  deboli  come  ad  es.  l’idrato  di  zinco. 

Il  clorito  di  erbio  si  ottiene  infatti  per  doppio  scambio  fra  solfato 
di  erbio  e  clorito  di  bario  nei  rapporti  dovuti  :  il  clorito  di  bario  viene 
sciolto  nella  minor  quantità  possibile  di  acqua  e  poi  si  aggiunge  il  sol¬ 
fato  di  erbio  Er#(S04)3.8H20  finamente  cristallino.  Se  in  precedenza  si 
aggiunge  alla  miscela  una  piccola  quantità  di  idrato  di  bario  per  dare 
al  prodotto  una  leggera  alcalinità,  si  ottiene  una  soluzione  perfettamente 
stabile  che  non  si  colora  neanche  leggermente  in  giallo  il  che  sarebbe 
indice  di  incipiente  decomposizione;  con  mezz’ora  circa  di  agitazione 
il  doppio  scambio  è  completo,  si  filtra  dal  solfato  di  bario  e  si  preci¬ 
pita  il  filtrato  con  alcool  in  eccesso.  Analisi  : 

trov.  °/0 :  38,50  ;  CI  23,75. 

per  Er(C10,)3.4H20  cale.  :  37,93  ;  24,06. 

Il  clorito  di  erbio  precipitato  dall'alcool  è  un  sale  assai  debolmente 
colorato  in  rosa  :  dopo  asciugamento  nel  vuoto  per  eliminare  l’alcool 


249 


occorre  pesare  subito  il  prodotto  perchè  all’aria  i  numidi?ee  rapidamente 
dando  sali  basici  di  aspetto  gommoso  con  contemporanea  colorazione 
gialla  per  formazione  di  gas  clorosi.  Le  soluzioni  acquose  non  troppo 
concentrate  sono  notevolmente  stabili  e  si  decompongono  molto  lenta¬ 
mente  anche  all’ebollizione.  Questo  comportamento  differenzia  i  cloriti 
di  terre  rare  da  quelli  dei  metalli  pesanti  come  zinco,  cadmio,  rame 
ecc.  le  soluzioni  dei  quali  si  decompongono  assai  rapidamente  a  caldo. 
Non  avrebbe  avuto  interesse  particolare  la  preparazione  di  una  nume¬ 
rosa  serie  di  cloriti  di  terre  rare  trattandosi  di  elementi  così  simili  fra 
loro  e  perciò  il  sale  di  erbio  può  servire  come  esempio  di  uno  di  essi. 

Data  la  notevole  stabilità  delle  soluzioni  dei  cloriti  delle  terre  rare 
è  verosimile  che  per  prolungato  riscaldamento  di  soluzioni  contenenti 
cloriti  di  diversi  elementi,  si  ottenga  un  frazionamento  e  che  cioè  si 
separino  prima  sali  basici  di  quegli  elementi  che  hanno  un  carattere 
basico  più  debole. 

In  un  precedente  lavoro  sui  cloriti  di  rame  e  di  altri  metalli  (loc. 
cit.)  mi  ripromettevo  di  svolgere  nella  nota  successiva  le  argomentazioni 
generali  riassuntive  che  si  possono  trarre  dallo  esame  di  un  quadro 
possibilmente  completo  di  questi  composti  ;  debbo  nuovamente  riman¬ 
darle  perchè  il  lavoro  non  è  ultimato. 

Ho  preparato  infatti  altri  composti  e  cioè  i  cloriti  di  esamincobalto 
e  di  cloropentamincobalto,  ho  in  corso  di  lavoro  altri  sali  di  complessi 
metallammonici  e  tentativi  per  introdurre  il  gruppo  C102  nei  complessi 
metallici  come  residuo  non  ionizzabile  legato  direttamente  all’atomo  del 
metallo. 

Milano.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  del  R.  Politecnico.  Febbraio  1923. 


parravano  N.  e  rosselli  del  turco  c.  -  L’influenza  di  alcuni 
fondenti  sulle  trasformazioni  del  quarzo. 

Le  ricerche  eseguite  negli  ultimi  anni  (*)  hanno  chiarito  la  natura 
delle  trasformazioni  che  durante  la  cottura  si  verificano  negli  alti 
refrattari  di  silice:  esse  consistono  sostanzialmente  nella  conversione 
del  quarzo  nelle  varietà  a  maggiore  volume,  tridimite  e  cristobalite. 

La  conversione  si  compie  con  o  senza  l’intermediario  del  fondente 
generato  dalle  impurezze  naturali  delle  quarziti  e  della  calce  che  ad 
esse  viene  aggiunta  :  nel  primo  caso  un  processo  di  dissoluzione  e  ricri¬ 
stallizzazione  analogo  a  quello  che  si  verifica  nella  presa  dei  cementi 
e  del  gesso  porta  alla  formazione  di  un  intreccio  di  cristallini  che  saldano 
i  granuli  del  quarzo  trasformando  un  refrattario  ben  cotto  in  un  blocco 
continuo  di  grande  resistenza. 

(’)  Cfr.  iV.  Parravano ,  Ann.  chim.  applicata,  IO,  150  (1918). 
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Con  la  cottura  si  tende  pertanto  a  far  compiere  la  conversione 

f 

nella  maggiore  misura  possibile  e  attraverso  al  flusso  che  funziona 
da  solvente. 

Da  diverse  parti  sono  state  perciò  intraprese  ricerche  per  accertare 
le  condizioni  che  agevolano  nel  modo  migliore  le  trasformazioni  del 
quarzo.  Si  è  così  trovato  che  sono  vari  i  fattori  che  possono  agire  in 
questo  senso  :  la  temperatura,  la  durata  del  riscaldamento,  lo  stato  fisico 
del  minerale,  le  dimensioni  dei  granuli.  La  conversione  è  tanto  più 
rapida  quanto  più  elevata  è  la  temperatura  e  quanto  più  lunga  è  la 
durata  di  cottura;  essa  è  anche  favorita  da  una  struttura  a  piccoli 
cristalli  immersi  in  un  cemento  di  silice  colloidale  e  da  una  finezza 
molto  spinta  dei  granuli. 

Ma  di  un’altra  importante  variabile  si  è  accertata  l’influenza:  la 
natura  e  la  quantità  dei  materiali  non  silicei  presenti  nell  impasto  sot¬ 
toposto  a  cottura.  Allo  studio  dell’influenza  di  questo  agente  sono  dedicate 
le  presenti  ricerche. 

Le  esperienze  numerose  eseguite  da  vari  studiosi  (-)  hanno  stabilito 
la  seguente  successione  di  stabilità  per  le  diverse  varietà  di  silice  in 
funzione  della  temperatura:  quarzo,  tridimite,  cristobalite.  Ciascuna  di 
queste  varietà  esiste  in  più  forme  :  soltanto  le  trasformazioni  delle  varie 
forme  di  una  stessa  varietà  si  compiono  in  modo  reversibile  e  senza 
ritardo  ;  le  altre  invece  sono  oltremodo  lente  ad  effettuarsi,  e  richiedono 
spesso  l’intervento  di  catalizzatori. 

Cosi  il  quarzo  cessa  di  essere  stabile  al  di  sopra  di  800°,  ma  resi¬ 
stenze  passive  enormi  si  oppongono  alla  sua  trasformazione  e  la  ritardano 
talmente  che  è  possibile  scaldarlo  per  breve  tempo  anche  a  1600°  senza 
che  si  trasformi.  Hautefeuille  (3)  per  provocare  la  conversione  fece 
intervenire  un  solvente  speciale,  il  tungstato  di  sodio,  e  Day  (4),  più 
recentemente,  è  ricorso  al  vanadato  di  sodio. 

Non  sono  però  queste  due  sostanze  le  sole  che  possono  facilitare  la 
trasformazione  del  quarzo  :  anche  il  carbonato  di  sodio,  il  silicato  di 
calcio,  il  borace,  il  molibdato  di  sodio,  il  cloruro  e  l’ossido  di  litio,  il 
cloruro  e  l’ossido  di  magnesio  e  di  calcio  (5)  si  sono  mostrati  adatti 
allo  scopo. 

In  tutti  questi  casi  però  quantità  relativamente  grandi  di  varii 
fondenti  sono  state  adoperate  per  provocare  la  conversione  di  piccole 
quantità  di  quarzo.  Forse  spetta  a  Le  Chatelier  il  merito  di  avere  messo 
chiaramente  in  evidenza  l’azione  che  su  dette  trasformazioni  possono 
esercitare  quantità  piccole  di  sostanze  diverse  (fi).  Egli  ha  fatto  rilevare 
che  le  trasformazioni  si  compiono  a  temperature  differenti  in  quarzi  di 

(,2)  Cfr.  Fenner ,  Z.  anorg.  eh.  85,  183  (1914).  (3)  Annales  de  l’Èrcole  Normale 

Sup.  de  Paris  [2],  9,  370  (1880).  (4)  Vedi  Le  Chatelier  e  Bogitch ,  Bull. 
Soe.  Ind.  Minerale  [5],  12,  49  (1917).  (5)  Doelter ,  Handbuch  der  Mineralchemie, 
Bd.  II,  Erste  HKlfte,  192  (1914).  («)  Loe.  cit. 
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natura  diversa  :  la  selce  si  trasforma  in  meno  di  un’ora  a  1300°,  e  la 
sabbia  di  Fontaineblau  solo  a  1500°;  ed  ha  anche  ricordato  che  cristalli  di 
quarzo  molto  puro  possono  subire  l’azione  della  temperatura  di  un  forno 
a  porcellana  dura  senza  trasformarsi,  mentre  nelle  stesse  condizioni  lo 
stesso  quarzo,  finemente  polverizzato,  si  trasforma  completamente  in 
silice  a  bassa  densità.  Questi  fenomeni  possono  solo  spiegarsi  con  una 
azione  esercitata  dalle  impurezze  naturali  delle  rocce  nel  primo  caso 
e  con  un’azione  superficiale  dei  vapori  esistenti  nell’atmosfera  del  forno, 
-  vapore  d’acqua  o  vapore  alcalino  -  nel  secondo. 

Egli  ha  studiato  pertanto  la  diminuzione  di  densità  che  si  verifica 
nella  sabbia  di  Fontaineblau  per  l’aggiunta  del  3  °/0  di  una  serie  di 
sostanze  ;  le  aggiunte  più  attive  si  sono  dimostrate  quelle  di  silicato  di 
sodio,  di  vetro  e  di  carbonato  di  litio. 

Più  tardi  Rebuffat  (7).  dall’esame  di  una  quarzite  di  Lagonegro  che 
si  ara  dimostrata  atta  a  fornire  refrattari  a  volume  stabile,  ha  dedotto 
che  questa  preziosa  proprietà  è  dovuta  alla  presenza  di  0,31  °/0  di  P#  05 
nel  minerale  d’accordo  col  fatto  ricordato  già  da  Rose  (8)  che  i  fosfati 
alcalini  favoriscono  la  trasformazione  del  quarzo  in  tridimite. 

Negli  ultimi  tempi  si  è  occupato  dell’  argomento  A.  Scott  (®),  il 
quale  ha  studiato  l’azione  di  una  serie  di  ossidi,  quelli  stessi  che  costi¬ 
tuiscono  le  impurezze  abituali  delle  quarziti  (CaO,  MgO,  Al,  O,  Fe,  03, 
Ti  0;)  in  proporzione  variabile  dal  2,  5  al  3  %  sopra  un  materiale 
siliceo  il  più  puro  possibile  (99.46  °/0  Si  02)  :  l’ossido  che  si  è  rilevato 
più  attivo  nell’accelerare  la  trasformazione  del  quarzo  è  quello  di  ferro 
da  so  lo  e,  meglio  ancora,  mescolato  agli  ossidi  di  calcio  e  di  alluminio. 

Però  anche  nella  proporzione  elevata  in  cui  Fe,  03  fu  aggiunto,  la 
quantità  di  quarzo  trasformata  non  ha  superato  nelle  esperienze  di 
Scott  il  40-45  %. 

Esperienze  recentissime  e  molto  interessanti  di  Houldsworth  e  Cobb 
sulla  espansione  termica  reversibile  di  una  numerosa  serie  di  prodotti 
silicei  (l0)  hanno  messo  in  evidenza  l’azione  acceleratrice  che  la  soda 
esercita  sulla  trasformazione  della  silice  amorfa  in  cristobalite  e  della 
calce  su  quella  del  quarzo  pure  in  cristobalite. 

Da  parecchio  tempo  noi  siamo  venuti  eseguendo  ricerche  su  quarziti 
italiane  con  lo  scopo  di  stabilire  quali  sostanze,  aggiunte  come  fondenti, 
possono  nei  singoli  casi  provocare  nel  modo  migliore  le  trasformazioni 
del  quarzo  al  fine  di  ottenere  buoni  refrattari. 

Ciascuna  varietà  di  minerale  è  infatti  impura  per  impurezze  diverse, 
ed  ognuna  di  esse  deve  pertanto  presentare  caratteristiche  proprie  di 
trasformazione  in  tridimite  e  cristobalite. 

In  quel  che  segue  riferiamo  i  risultati  ottenuti  con  una  quarzite 

(7)  Giorn.  chim.  ind.  applicata,  2,  437  (1920)  ;  Trans.  Cer.  Soc.  21,  67,  (1921). 
(*)  Ber.  2,  388  (1869).  (9)  Trans.  Ceramic  Soc.,  18,  481  (1919).  (10)  Trans.  Ceramic 

Soc.,  21,  227  (1922). 
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di  Orignasco  di  cui  si  serve  la  Società  Anonima  Materiali  Refrattari 
di  Milano,  e  che  ha  in  media  la  composizione  seguente  : 

SiO,  96.5,  AL03  2.06,  CaO  0.80,  Fe.Oj  tracce,  perdita  al  fuoco  0.70. 


* 

•  * 


In  maniera  dissimile  dagli  studiosi  precedenti  i  quali  hanno  speri* 
mentato  in  genere  con  materiali  di  granitura  compresa  entro  dati  limiti, 
noi  abbiamo  fatto  le  prove  con  l’impasto  di  quarzite  e  calce  come  viene 
correntemente  adoperato  per  la  fabbricazione  dei  refrattari.  Naturalmente, 
abbiamo  cercato  di  provocare  la  ripartizione  più  uniforme  possibile 
delle  sostanze  delle  quali  abbiamo  sperimentato  l’azione  come  fondenti. 

Abbiamo  così  preparato  una  serie  numerosa  di  campioni,  circa  300, 
seguendo  in  tutto  il  processo  abituale  di  fabbricazione  dei  Dinas  e  solo 
differenziandoci  per  l’aggiuta  all’impasto,  oltre  al  tenore  abituale  di 
calce  (1.5  °/0),  anche  di  diversi  ossidi  ciascuno  nelle  proporzioni  di 
0.5,  1,  1.5  %.  y 

I  tipi  di  refrattari  preparati  sono  stati  i  seguenti:  normali  (ai  quali 
non  si  è  fatta  alcuna  aggiunta  speciale),  con  Fes03>  con  P2Os,  con  Bt03, 
con  CaO,  con  WO,. 

I  campioni  sono  stati  sottoposti  a  cottura  in  un  forno  intermittente  a 
combustibile  solido  nello  Stabilimento  di  Coreico  della  sopradetta  Società. 
Tale  cottura  (I)  ha  avuto  complessivamente  la  durata  di  12  giorni,  e 
la  massima  temperatura  raggiunta  ha  fatto  piegare  il  cono  Nr.  15 
(1430°  C.). 

Successivamente  alcuni  mattoni  di  ciascuno  dei  tipi  sopra  indicati 
sono  staiti  sottoposti  ad  una  nuova  cottura  (II)  che  ha  avuto  una  durata 
complessiva  di  giorni  15  e  durante  la  quale  si  è  abbattuto  il  cono 
N°.  18  (1490°  C.). 

Fra  i  prodotti  ottenuti,  quelli  con  Fes03  si  distinguono  per  una 
particolare  compattezza  alla  quale  corrisponde  una  resistenza  alla  com¬ 
pressione,  a  temperatura  ordinaria,  superiore  di  circa  il  30  °/o  quella 
dei  refrattari  senza  aggiunte  di  sorta. 

Prove  di  refrattarietà  da  noi  eseguite  hanno  confermato  che  questa 
non  viene  sensibilmente  alterata  da  tenori  di  FetOs  fino  a  3  °/o- 

Sui  campioni  preparati  sono  state  eseguite  misure  di  densità  e  osser¬ 
vazioni  microscopiche  per  stabilire  la  natura  e  l’entità  delle  trasfor¬ 
mazioni  verificatesi  nel  quarzo. 

Densità.  —  Le  densità  sono  state  determinate  col  picnometro  sui 
campioni  finemente  triturati,  usando  il  benzolo  come  liquido  di  immer¬ 
sione.  Si  sono  avuti  i  valori  seguenti  : 
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CAMPIONI 
CHE  HANNO  SUBITO  LA  SOLA  COTTURA  I 


Prodotti 

normali 

2,50 

» 

con  1.5  Fe^O, 

2,48 

» 

»  1.5  P205 

2,51 

> 

»  1.5  CaO 

2,51 

» 

»  0.5  B203 

2,43 

» 

»  1.0  b203 

2,40 

» 

»  1.5  B203 

2.42 

CAM  IONI 
CHE  HANNO  SUBITO  DUE  COTTURE  I  E  II 


Prodotti 

normali 

2,31 

» 

con  1.5  Fe203 

2,32 

» 

»  1.5  P205 

2,31 

» 

»  1.5  CaO 

2.32*1 

» 

»  1.5  B,03  , 

2,32 

La  prima  serie  di  risultati  prova  che  l’anidride  borica  esercita  una 
energica  azione  acceleratrice  sulle  trasformazioni  del  quarzo,  superiore 
di  molto  a  quella  che  si  attribuisce  all’ossido  ferrico  ed  anche  all’ani¬ 
dride  fosforica.  A  proposito  di  quest’ultima  conviene  però  notare  che 
noi  l’abbiamo  adoperata  sotto  forma  di  fosfato  di  calcio  mentre  Rebuffat 
si  è  servito  di  un  vetro  alcalino  con  il  16  °/0  di  P8  05  aggiunto  nella 
proporzione  del  3  °/0.  È  evidente  la  differenza  di  composizione  e  di  pro¬ 
prietà  del  flusso  vitreo  che  si  è  originato  e  che  ha  agito  nei  due  casi. 

La  seconda  serie  di  valori  conferma  quanto  notevole  sia  l’influenza 
che  sulla  conversione  del  quarzo  esercitano  la  temperatura  e  la  durata 
di  cottura.  Infatti,  anche  nei  prodotti  senza  aggiunte  di  sorta,  la  trasfor¬ 
mazione  è  quasi  completa  per  la  temperatura  più  alta  e  la  durata 
maggiore  di  cottura. 


Esame  microscopico. 

Campioni  che  hanno  subito  la  sola  cottura  /.  Le  sezioni  sottili 
dei  prodotti  normali  mostrano  che  solo  una  piccola  parte  della  quarzite 
si  è  trasformata.  A  nicols  incrociati  infatti  appare  subito  predominante 
la  struttura  miero  e  criptocristallina  caratteristica  del  minerale  di  par¬ 
tenza  (fig.  I  e  2).  Elementi  quarzitici  di  diversa  grandezza  sono  colle¬ 
gati  fra  loro  da  una  massa  cementante  costituita  da  cristobalite  pochis¬ 
simo  birifrangente  in  cui  solo  molto  di  rado  si  osserva  qualche  minuto 
cristallo  di  tridimite. 

La  trasformazione  in  silice  a  debole  densità  è  avvenuta  perciò  solo 
nella  parte  più  fine  del  materiale,  perchè  su  questa  la  calce  dell’impasto 
ha  potuto  maggiormente  esercitare  la  sua  azione. 

È  interessante  pure  notare  che  i  piccolissimi  cristalli  di  tridimite 
si  trovano  di  preferenza  là  dove  è  visibile  qualche  granulo  di  ossido 
di  ferro  derivante  sopratutto  dalle  parti  metalliche  delle  molazze  durante 
la  triturazione  della  quarzite. 

1  campioni  con  P805,  W03,  CaO,  non  mostrano  differenze  sostanziali 
dai  normali,  eccettuata  una  maggiore  proporzione  di  silicato  di  calcio 
negli  ultimi.  I  prodotti  con  Fe203  differiscono  invece  dai  normali  in 
quanto  che  nella  massa  di  cristobalite  che  collega  gli .  elementi  di 
quarzite  inalterata  (massa  che  ha  un  colore  bruno  più  o  meno  intenso) 


7» 
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molto  più  frequentemente  si  incontrano  cristalli  minuti  di  tridimite. 
Specie  nei  campioni  con  1.5  %  Fet03  tali  cristalli  vengono  spesso  a 


Fig.  1.  Fig.  2. 


costituire  un  intreccio  sottile  che  si  può  osservare  però  solo  con  un 
ingrandimento  relativamente  forte. 


Particolare  interesse  offrono  i  campioni  con  aggiunta  di  B^C^.  Come 
mostrano  le  fig.  3  e  4,  accanto  alla  quarzite  inalterata  si  osservano  grossi 
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cristalli  di  tridimite  immersi  nella  massa  cementante  di  cristobalite,  i  quali 
assumono  di  frequente  la  forma  caratteristica  di  geminati  a  ferro  di  lancia. 


Fig.  0. 


Nei  Dinas  che  hanno  subito  l’azione  prolungata  di  alte  temperature, 
la  tridimite  si  presenta  pure  sotto  questa  forma  sebbene  i  cristalli 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


assumano  in  tal  caso  uno”sviluppo  maggiore.  Le  fig.  5  6  rappresentano 
la  struttara  di  un  mattone  nazionale  che  non  è  stato  usato,  e  le  (ig.  7  e  8 


quella  di  un  mattone  dello  stesso  tipo  rimasto  quattro  mesi  nella  volta 
di  un  Martin.  In  quest’ultimo  tutta  la  quarzite  è  trasformata  nelle  varietà 


Fig.  9. 


I'ig.  io. 


di  silice  a  debole  densità,  e  tipici  geminati  di  tridimite  molto  ben.- 
sviluppati  si  osservano  con  grande  tn-quonza. 


Fig.  li. 


Fig.  12. 


Nel  caso  dei  campioni  da  noi  preparati  con  aggiunta  di  acido 
borico,  la  formazione  di  grossi  cristalli  di  tridimite  è  dovuta  evidente- 


257 


mente  all’azione  di  questo,  come  risulta,  oltre  che  dal  confronto  con  i 
prodotti  normali  trattati  in.  tutto  allo  stesso  modo,  anche  dal  fatto  che 
la  presenza  di  quarzite  inalterata  accanto  ai  grossi  cristalli  di  tridimite 
esclude  che  questi  siano  dovuti  solo  all’azione  della  temperatura  elevata. 

Campioni  che  hanno  subito  due  cotture  (le  II).  A  nicols  incrociati, 
le  sezioni  dei  prodotti  normali  appaiono  poco  birifrangenti  :  la  quarzite 
si  è  completamente  trasformata.  Gli  elementi  più  grandi  si  sono  cambiati 
in  cristobalite  e  si  trovano  immersi  in  una  massa  cementante  costituita 
di  cristobalite  e  di  numerosi  cristalli  di  tridimite  di  varia  grandezza 
(fig.  9  e  10).  1  campioni  con  P,05,  W03,  CaO  non  si  differenziano 
sostanzialmente  dai  normali.  Ne  differiscono  invece  i  prodotti  con 
Fe203  e  B203  perchè  presentano  formazioni  più  abbondanti  di  trimidite 
che  sono  particolarmente  sviluppate  nei  campioni  con  B,03  (fig.  11  e  12). 

* 

*  * 

L’esame  microscopico  conferma  pertanto  quanto  si  era  dedotto  già 
dalle  determinazioni  di  densità,  e  cioè  che  fra  gli  ossidi  esaminati,  nelle 
condizioni  sperimentali  in  cui  si  è  operato  —  e  fra  esse  sembra  parti¬ 
colarmente  interessanta  l’assenza  di  alcali  —,  l’anidride  borica  si  distingue 
per  possedere  un’azione  acceleratrice  notevolissima  sulle  trasformazioni 
del  quarzo  anche  se  è  presente  solo  nella  proporzione  del  0.5  °/o-  La 
sua  attività  catalizzatrice  è  tanto  energica  che  in  pratica  essa  deve 
essere  opportunamente  attenuata  per  servirsene  con  vantaggio. 

Anche  l’ossido  di  ferro  possiede  una  notevole  azione  catalizzatrice, 
forse  per  la  formazione  di  silico-ferriti  che,  assieme  ai  silico-alluminati 
i  quali  si  originano  per  l’allumina  sempre  presente,  danno  miscele  fusibili 
a  temperature  non  troppo  elevate.  In  questo  caso  però  la  densità  non 
mette  bene  in  evidenza  il  fenomeno  come  invece  fa  l’osservazione 
microscopica. 

Roma.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università. 


mazzetti  c.  e  agostini  P.  —  Nuovo  metodo  di  dosaggio  del¬ 
l’arsenico  negli  acciai. 

Per  il  dosaggio  dell’arsenico  negli  acciai  sono  stati  proposti  nume¬ 
rosi  metodi  i  quali  suggeriscono  di  operare  sostanzialmente  nell’una  o 
nell’altra  delle  due  maniere  seguenti  : 

1.  precipitare  l’arsenico  allo  stato  di  solfuro  e  pesarlo  come  tale 
o  come  piroarseniato  di  magnesio  : 

2.  separare  l’arsenico  per  distillazione  allo  stato  di  cloruro  e  do¬ 
sarlo  o  volumetricamente  con  iodio  o  KBr03,  oppure,  per  pesata,  come 
piroarseniato  o  solfuro. 

Cassetta,  Chimica  Italiana,  Anno  LUI.  18 
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Il  metodo  di  dosaggio  più  generalmente  usato  nelle  acciaierie  è 
quello  riportato  da  Ledebur  :  si  scioglie  l’acciaio  in  acido  nitrico,  si 
evapora  a  secco  la  soluzione,  si  arroventa  il  residuo  fino  a  che  non  si 
sviluppano  più  fumi  rossi  di  ipoazotide,  si  riprende  con-  HC1,  si  addi¬ 
ziona  il  liquido  di  KBr  e  solfato  di  idrazina  e  si  distilla.  Nel  distillato 
si  dosa  l’arsenico  con  KBr03  e  metilarancio  come  indicatore. 

Oltre  il  solfato  di  idrazina,  varie  altre  sostanze  sono  state  consi¬ 
gliate. come  riducenti  dell’arsenico,  così  il  solfato  ferroso  (1),  il  cloruro 
ferroso  (2)  il  cloruro  rameoso  (a)  e  recentemente  anche  il  rame  (4). 

Questo  procedimento  che,  nelle  mani  di  un  analista  sperimentato, 
dà  ottimi  risultati,  presenta  però  degli  inconvenienti. 

Anzitutto  le  varie  manipolazioni  immobilizzano  per  troppo  tempo 
l’operatore,  e  in  secondo  luogo,  nel  riprendere  con  acido  cloridrico  il 
residuo  arroventato,  si  possono  avere  facilmente  perdite-  di  arsenico. 

E  ciò  senza  tener  conto  che  volendo  rinunciare,  come  sempre  si  fa, 
a  pesare  l’arsenico,  la  titolazione  con  KBr03  consigliata  da  Gyòry  (5) 
e  generalmente  oggi  adoperata,  presenta  l’inconveniente  di  dosare 
qualunque  altra  sostanza  riducente  che  eventualmente  possa  trovarsi 
presente  nel  liquido  da  saggiare. 

Si  è  pensato  perciò  di  sostiluire  a  questo  metodo  un  altro  che  offra 
una  maggiore  sicurezza  di  risultati  e  sia  più  facile  e  spedito  a  eseguirsi. 

Andrews  e  Farr  (fi)  hanno  mostrato  che  la  reazione  di  Bettendorf 
può  essere  con  vantaggio  utilizzata  per  determinare  piccole  quantità  di 
arsenico,  oscillanti  fra  gr.  0,0001  e  0,1. 

Il  precipitato  di  arsenico  metallico  prodotto  dal  cloruro  stannoso 
nelle  soluzioni  cloridriche  arsenicali,  può  essere  raccolto  facilmente  e 
lavato  senza  che  si  ossidi.  Esso  si  scioglie  prontamente  in  una  solu¬ 
zione  di  jodio.  e  può  essere  perciò  facilmente  dosato. 

Perchè  la  precipitazione  sia  completa  e  rapida  occorre  che  la  con¬ 
centrazione  dell’acido  cloridrico  nel  liquido  non  sia  inferiore  al  25°/o 
e  la  temperatura  sia  intorno  ai  40°. 

Si  è  cercato  pertanto  di  applicare  questo  procedimento  al  caso  del¬ 
l’arsenico  nell’acciaio  per  evitare  la  distillazione  del  cloruro  di  arsenico 
e  la  successiva  titolazione  con  un  ossidante,  e  d’altra  parte  per  avere  il  van¬ 
taggio  —  non  indifferente  per  chi  ha  occasione  di  eseguire  solo  saltua¬ 
riamente  dosaggi  del  genere  —  di  accertarsi  de  vìsu  dell’esistenza  del¬ 
l’arsenico  e  determinarne  dopo,  esattamente,  la  quantità. 

E’  infatti  capitato  che  qualche  volta,  seguendo  il  metodo  di  Ledebur, 
sia  stata  quasi  esclusa  la  presenza  di  arsenico  in  campioni  di  acciaio 
che  ne  contenevano  una  discreta  quantità  e  viceversa  sia  stata  affer- 

(*)  Blair ,  Chemical  Analysis  of  Iron,  8a  edizione  p.  194.  (*)  Brearley-Bozin, 

Béranger,  Paris  191/5  p.  145.  (:‘)  Villavecchia ,  Chini,  anal.  applicata,  1*  ed.,  voi.  I. 

p.  240.  (4)  Compagno,  Gior.  chini,  ind.  applicata  2,  1920,  493.  (°)  Z.  anal.  chem. 

32,  415.  ( 6 )  Z.  anorg.  chem.  62,  125. 
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mata  resistenza  di  una  percentuale  piuttosto  elevata  di  arsenico  in  ac¬ 
ciai  che  ne  contenevano  appena  tracce. 

Si  è  cominciato  quindi  con  lo  eseguire  una  serie  di  prove  in  bianco 
per  provare  l’adattabilitft  del  metodo  al  caso  in  questione. 

A  questo  scopo  si  sono  eseguite  due  serie  di  prove  : 
una  prima,  con  soluzioni  di  arsenito, 

ed  una  seconda  con  soluzioni  sintetiche  di  acciaio  ottenute  attac¬ 
cando,  secondo  le  prescrizioni  di  Ledebur,  ferro  esente  di  arsenico  (elet¬ 
trolitico)  in  presenza' di  arsenito. 

I  risultati  ottenuti  sono  riportati  nelle  seguenti  tabelle  : 

Tabella  I.  —  Prove  con  soluzioni  di  arsenico. 


Ab  adoperato 


Ab  trovato  ,  Differenza 


OSSERVAZIONI 


0,00187 

0.00194 

+  0,00007 

0.00562 

0.00556 

—  0,00006 

0,01124 

0,01100 

-  0,00024 

0,01874 

_0,0l830 

—  0,00014 

0,01874 

0,01841 

—  0,00033 

0,01874 

0,01872 

-  0,00002 

0,01874 

0,01858 

—  0,00016 

0,01874 

0.01858 

—  0,00016 

0,01874 

0,01874 

0,01874 

0,01874 

— 

0,01874 

0,01874 

Durante  la  riduzione  la  temperatura  del 
liquido  venne  mantenute  intorno  ai 
40-50°. 

La  riduzione  avvenne  a  temperatura 
piuttosto  elevata.  (Circa  60°). 


Si  mantenne  la  temperatura  non  supe¬ 
riore  ai  40°.  Si  titolò  in  palloncini  a 
collo  lungo  e  tappo  smerigliato  la¬ 
sciando  20  minuti  lo  jodio  in  contatto 
con  As  prima  di  titolare. 


Tabella  II.  —  Prove  con  ferro  elettrolitico  in  presenza  di  arsenito 


Ab  adoperato 

Ab  trovato 

Differenza 

0,00374 

0,00359 

—  0,00015 

0,01124 

0,01 1 27 

-f  0,00003 

0.01124 

0,01 120 

-  0,00004 

Nelle  esperienze  della  serie  II  le  quantità  di  arsenico  indicate  si 
trovarono  sempre  in  soluzioni  contenenti  10  grammi  di  terrò. 

Secondo  Bettendorf  l’arsenico  precipitato  con  SnCl,  contiene  dal  96 
al  99  0/o  di  As  ;  il  resto  è  stagno  in  una  forma  non  bene  precisata. 

Andrews  e  Far  (loc.  cit.)  hanno  però  trovato  che  basta  aggiungere 
ac.  tartarico  al  reattivo  di  Bettendorf  per  avere  un  precipitato  di  As  puro. 

Più  recentemente  G.  Tommasi  (7)  ha  stabilito  che  i  risultati  non 
sono  sensibilmente  Influenzati  dalla  presenza  di  acido  tartarico,  e  noi 


(7)  Annali  Staz.  chini.  Agrar.  Roma  2,  10,  1920. 
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possiamo  confermare  che  cosi  effettivamente  è,  almeno  nei  limiti  delle 
quantità,  molto  piccole,  di  arsenico  che  nel  caso  degli  acciai  ordinari 
si  ha  occasione  di  incontrare 

Dimostrato  che  il  processo  di  precipitazione  e  titolazione  dell’arse¬ 
nico  è  applicabile  nel  caso  degli  acciai,  abbiamo  volato  semplificare  il 
metodo  di  Ledebar  anche  nei  riguardi  della  preparazione  della  solu¬ 
zione,  e  cioè  abbiamo  cercato  di  eliminare  la  incomoda  calcinazione 
del  nitrato  di  ferro  e  la  pericolosa  ripresa  con  acido  cloridrico. 

A  questo  scopo,  dopo  vari  tentativi  abbiamo  trovato  opportuno  l’at¬ 
tacco  dell’acciaio  con  acqua  regia.  Basta  infatti  in  questo  caso  portare  a 
secco  e  riprendere  con  acido  cloridrico  per  avere  senz’altro  la  soluzione 
nelle  condizioni  più  opportune  per  la  precipitazione  dell’As  con  SnCls. 

Nella  tabella  III  sono  riportati  i  risultati  delle  prove  fatte  operando 
a  questo  modo  : 


Tabella  III. 

Prove  con  ferro  elettrolitico  sciolto  in  acqua  regia  in  presenza  di  arsenito. 


Ab  adoperato  1 

As  trovato 

Differenza 

OSSERVAZIONI 

0,00874 

0,01874 

0,01874 

0,00365 

0,01867 

001822 

0,00009 
0,00007  ! 

0,00052  \ 

}  Portato  a  secco  su  bagno  di  sabbia 
fino  a  formazione  di  nn  residuo  pa- 
)  stoso. 

0,01874 

0,01507 

0,03367 

II  residuo  della  e  vaporazione  fu  calcinato. 

(Iu  queste  prove  si  filtrò  e  si  lavò  lentamente  lasciando  l’As  sul  filtro  per  diverse 
ore,  allo  scopo  di  assicurarsi  se  iu  queste  condizioni  esso  subisce  o  no  ossidazione). 

0,01874  | 

0,01852  | 

0,00022  i 

Portato  a  secco  senza  calcinare. 

(Anche  in  questa  prova 
diverse  ore). 

si  filtrò  e  si 

lavò  lentamente  lasciando  l’As  sul  filtro  per 

0,01874 

0,01867 

0,00007 

(  II  liquido  fu  concentrato  fino  a  consi- 

(  stenza  pastosa. 

| 

0,01874 

0,01872 

0,00002 

|  >  *  » 

(In  queste  prove  si  filtrò  e  si  lavò  con  la  maggiore  possibile  rapidità). 


Come  si  vede  dai  risultati  sopra  riportati  è  possibile  fare  l’attacco 
con  acqua  regia  e  scacciare  l’eccesso  di  acido  senza  che  si  abbiano 
perdite  di  arsenico  purché  il  residuo  dell’evaporazione  non  venga  cal¬ 
cinato. 

Perciò  in  definitiva  il  modo  di  operare  è  stato  il  seguente: 

Gr.  10  di  trucioli  di  acciaio  si  trattano  con  80  cc.  di  acqua  regia 
(1  acido  nitrico  -f-  3  acido  cloridrico)  che  vengono  aggiunti  a  piccole 
porzioni. 

Si  opera  in  capsula  di  porcellana  coperta  da  vetro.  Compiuta  la 
soluzione  si  porta  a  secco  su  bagno  di  sabbia.  Si  riprende  il  residuo 
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con  60-80  cc.  di  acido  cloridrico,  si  filtra  il  liquido  attraverso  crogiolo 
di  Gooch  per  separare  silice  e  carbone,  si  travasa  il  liquido  in  una 
beuta  da  500  cc.  e  si  aggiungono  circa  75  cc.  di  reattivo  di  Bettendorf 
(400  gr.  di  SnCl2,2HgO  in  1000  di  HC1  di  densità  1,18). 

Si  chiude  la  beuta  con  pera  di  Kjebldall  e  la  si  porta  a  b.  m.  man¬ 
tenuto  ad  una  temperatura  fra  i  40  e  50°. 

Si  lascia  la  beuta  a  caldo  fino  a  che  tutto  l’arsenico  si  sia  depo¬ 
sitato  nel  fondo.  Si  filtra  attraverso  filtro  Berzelius  con  leggera  aspira¬ 
zione  e  si  lava  con  acqua  fino  a  scomparsa  della  reazione  del  ferro.  Si 
asporta  il  filtro  dall’imbuto  e  lo  si  introduce  in  un  matraccio  da  100  cc. 
in  cui  sono  contenuti  20-30  cc.  di  acqua.  Si  dibatte  il  liquido  in  ma¬ 
niera  da  spappolare  bene  il  filtro. 

Si  aggiungono  10  15  cc.  di  J  N/t0,  si  agita  per  portare  l’As  in  so¬ 
luzione  e  si  titola  in  presenza  di  fosfato  o  di  bicarbonato  fino  a  colo¬ 
razione  violetto-rossa  con  salda  d’amido  (8)  (yellowishpink). 

Le  prove  sono  state  fatte  con  due  metalli  Standard  inglesi,  un 
acciaio  ed  una  ghisa  ematite,  ed  un  acciaio  di  cui  si  è  determinato  per 
confronto  il  contenuto  in  As  col  metodo  di  Ledebur. 

1  risultati  ottenuti  sono  i  seguenti  : 

Tabella  IV. 


TIPO  DEL  CAMPIONE 

* 

À6  trovato 

°lo 

trovato 

°lo 

nominale 

DIFFERENZA 

\ 

Acciaio  basico  1 

»  >  | 

Q 

OS 

< 

Q 

0,0140 

0,0143 

0,140 

0,143 

0,140 

0,140 

+  0,003 

Ghisa  ematite  1 

»  » 

>  i  / 

< 

EH 

CO 

0,0051 

0,0050 

0.0050 

0,051 

0,050 

0,050 

0,042 

0,042 

0,042 

+  0,009 
0,008 
0,008 

Titol. 

Ledebur 

Acciaio  a  0,10  di  C 

0,0090 

0,0095 

0,0096 

0,0094 

0,090 
0,095  1 
0,096  < 
0,094 

1  0,093 

j  0,095 

Come  si  vede  i  risultati  non  potrebbero  essere  più  concordanti  e 
noi  crediamo  perciò  di  poter  proporre  l'uso  del  nostro  metodo  accanto, 
e  in  molti  casi  a  preferenza,  di  quello  di  Ledebur. 

Roma.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Gennaio  1923. 


(8)  Waahbnrn ,  J.  Am.  Chem.  Soc.,  30,  43  (1908). 
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FORESTI  b.  e  martorelli  R.  —  Spettri  d’assorbimento  delle  so¬ 
luzioni  solforiche  e  nitrificate  della  fenantrossazina  e 
fenantrazina. 

I.  —  A  proposito  della  reazione  tra  ammoniaca  acquosa  e  diossi- 
fenantrene,  con  la  quale  secondo  J.  Schimdt  e  H.  Lumpp  (*)  si  otter¬ 
rebbe  la  Di-(9-10-monossifenantril)-ammina,  uno  di  noi  (2)  è  giunto  a 
dimostrare  che  questa  supposta  Difenantrolammina  non  è  altro  che  un 
miscuglio  costituito  deH’80-90°/0  di  Fenantrossazina  ed  il  resto  di  Fe¬ 
nantrazina.  Se  il  prodotto  di  tale  reazione  veniva  cristallizzato  dal  ni- 
trobenzolo,  si  otteneva  un  miscuglio  composto  di  circa  parti  uguali  delle 
stesse  due  sostanze  :  tanto  per  intenderci  il  primo  miscuglio  veniva 
chiamato  «  Difenantrolammina  »  il  secondo  «  Difenantrolammina  cri¬ 
stallizzata  ».  Essendo  questi  i  risultati  ottenuti  ci  è  sembrato  non  privo 
d’interesse  sottoporre  il  prodotto  della  reazione  ad  un’analisi  spettro- 
grafica  limitata  alla  parte  dello  spettro  visibile.  Come  si  sa  le  soluzioni 
solforiche  della  Fenantrossazina  e  Fenantrazina  sono  colorate  inazzurro, 
però  passano  per  aggiunta  di  un  nitrato  rispettivamente  ad  una  tinta 
rosso-violacea  e  gialla.  Furono  pertanto  costruite  le  curve  di  assorbi¬ 
mento  di  tali  soluzioni  e  di  quelle  della  «  Difenantrolammina  »  e  della 
c  Difenantrolammina  cristallizzata».  Inoltre  si  preparò  una  soluzione 
di  Fenantrossazina  e  Fenantrazina  secondo  il  rapporto  centesimale  del 
77,4  della  prima  e  del  22,6  della  seconda.  Osservando  le  curve  così  ot¬ 
tenute  e  che  qui  riportiamo,  si  può  facilmente  trarre  la  conclusione 
che  quanto  era  stato  precedentemente  dimostrato  è  in  perfetto  accordo 
coi  dati  sperimentali  dell’analisi  spettroscopica.  Infatti  se  si  confrontano 
a  due  a  due  le  curve  di  assorbimento  delle  soluzioni  solforiche  di  «  Di¬ 
fenantrolammina  »  prima  e  dopo  l’aggiunta  di  nitrato  con  quelle  che 
si  riferiscono  al  miscuglio  di  Fenantrossazina  e  Fenantrazina  si  nota 
come  soddisfacentemente  coincidano  nei  due  casi  le  bande  d’assorbi¬ 
mento.  Le  lievi  differenze  che  si  notano  nel  valore  delle  ordinate  mas¬ 
sime  che  caratterizzano  le  bande  nei  due  casi  sono  da  imputarsi  al 
fatto  che  il  miscuglio  da  noi  preparato  conteneva  un  pò  più  di  Fenan¬ 
trazina  del  10-20  % :  infatti  la  banda  di  assorbimento  della  soluzione 
solforica  della  Fenantrazina  corrispondente  a  620p,p  appare  maggiore 
nel  miscuglio  anziché  nella  «  Difenantrolammina  »  ;  così  pure  l’ordi¬ 
nata  della  banda  d’assorbimento  della  soluzione  di  Fenantrazina  nitri- 
fìcata  corrispondente  a  475{ì(jl  ha  un  valore  maggiore  nella  soluzione 
del  miscuglio  di  quello  presentato  dalla  stessa  ordinata  nella  soluzione 
della  «  Difenantrolammina  ».  Analoghe  osservazioni  possono  farsi  a  pro¬ 
posito  delle  soluzioni  della  «  Difenantrolammina  cristallizzata  »  che  si 


(*)  Ber.  43,  787  (1910).  (~)  Cfr.  Foresti  B.  Gaz/.,  chini,  ital.  52,  278  (1922). 
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manifesta  evidentemente  più  ricca  in  Fenantrazina  di  quanto  non  lo  sia 
la  «  Difenantrolammina  ». 

Circa  le  soluzioni  solforiche  di  Fenantrossazina  e  Fenantrazina,  fra 
i  fatti  più  salienti,  notasi  per  la  prima  una  banda  d’assorbimento  in¬ 
torno  a  -OOjifi  e  un  assorbimento  continuo  decrescente  dall’estremo  rosso 
fino  a  circa  560nn  ;  per  la  seconda  una  marcata  banda  d’assorbimento 
intorno  a  620^  ed  un  mediocre 
assorbimento  nell’estremo  violetto. 

Le  soluzioni  nitri  ticate  nel  caso  della 
Fenantrossazina  mostrano  una  forte 
banda  d’assorbimento  intorno  a 
575w*  ed  un  lieve  assorbimento  nel 
violetto,  mentre  nel  caso  della  Fe¬ 
nantrazina  l’assorbimento  comincia 
a  poco  più  di  600^fi  e  cresce  rapi¬ 
damente  verso  il  violetto  culmi¬ 
nando  in  una  banda  intorno  a  470|i|i. 

II.  —  Le  curve  di  assorbimento 
qui  riprodotte  sono  state  dedotte 
dalle  fotografìe  degli  spettri  d’as¬ 
sorbimento  ottenute  alla  loro  volta 
coil’impiego  di  un  ordinario  spet¬ 
trografo  a  prisma  di  solfuro  di  car¬ 
bonio  e  per  mezzo  di  lastre  «  Pan¬ 
cromatiche  Cappelli  » .  Come  si  sa 
non  è  possibile  ottenere  lastre  per¬ 
fettamente  pancromatiche  restando 
il  bleù-verde  meno  efficace  degli 
altri  colori,  e  per  correggere  questo 
inconveniente  ci  siamo  serviti  di  due 
vetri  colorati  l’uno  in  giallo  (722ra- 
477mi),  l’altro  in  verde  {638|ip-443pp). 

Variando  a  tentativi  il  tempo  di 
posa  con  e  senza  filtri  giungevamo 
ad  ottenere  una  pancromaticitÀ  sod¬ 
disfacentemente  uniforme.  Le  soluzioni  da  esaminare  venivano  poste  in 
una  vaschetta  di  vetro  :  lo  strato  assorbente  presentava  lo  spessore  di 
mm.  4,4.  Invece  di  esaminare  strati  di  soluzioni  progressivamente  de¬ 
crescenti  (3),  abbiamo  preparato  per  ogni  sostanza  dieci  soluzioni  di 
concentrazione  diversa  ;  la  più  concentrata  conteneva  un  grammo  della 
sostanza  in  2000  ce.  di  HtS04  concentrato  (D-=l,84)  essendo  tale  limite 
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l3)  Non  avevamo  a  disposizione  il  tubo  Baly.  Naturalmente  operando  in  tal  modo 
non  ai  viene  a  trascurare  Tinfluenza  del  solvente  la  quale,  come  è  noto,  è  funzione 
della  concentrazione.  Non  crediamo  che  tale  influenza  venga  ad  infirmare  le  dedu¬ 
zioni  fatte  dai  confronti  delle  nostre  curve  di  assorbimento. 
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fissato  dalla  solubilità  delle  sostanze.  La  soluzione  più  diluita  corri¬ 
spondeva  a  g r.  0.02  in  2000  cc.  di  H8S04  conc.  :  le  soluzioni  così  diluite 
non  presentavano  più  un  assorbimento  sensibile.  Ma  per  la  legge  di 
Beer,  l’assorbimento  è  una  funzione  esponenziale  della  concentrazione, 
cioè  l’intensità  luminosa  decresce  in  progressione  geometrica  quando 
la  concentrazione  cresce  in  progressione  aritmetica.  Se  dunque  sulle 
ordinate  dei  diagrammi,  vengono  riportate  non  le  concentrazioni,  ma 
i  rispettivi  lagaritmi.  le  grandezze  prese  sulle  ordinate  diventano  pro¬ 
porzionali  agli  assorbimenti  (4).  Ora  nel  nostro  caso,  la  soluzione  jpiù 
concentrata  conteneva  50  volte  più  sostanza  di  quella  più  diluita  :  le 
altre  otto  soluzioni  intermedie  vennero  preparate  di  concentrazioni  tali 
in  modo  che  i  logaritmi  rispettivi  costituissero  una  progressione  arit¬ 
metica  avente  per  termini  estremi  0  e  1,69897  che  sono  rispettivamente 
i  logaritmi  di  1  e  50  (5)  : 


Soiuaioni 

Logaritmi  delle 
iconcentraiioni  relative 

« 

Valore  delle 
concentrasioni  relative 

ì 

0,000900 

1.000 

2 

0,188774 

1.544 

3 

0,377548 

2,385 

4 

0  566322 

3,684 

5 

0,755096 

5.689 

6 

0,943870 

8,787 

7 

1,132644 

13,572 

8 

1,321418 

20.961 

9 

1,510192 

32,374 

10 

1,698970 

00,000 

Usualmente  i  logaritmi  delle  concentrazioni  o  degli  spessori,  vengono 
riportati  sulle  ordinate  cominciando  a  contare  dall’origine  ed  allora  ai 
minimi  delle  curve  di  assorbimento  corrispondono  valori  delle  ascisse 
indicanti,  per  ogni  banda,  la  lunghezza  d’onda  più  assorbita.  Nel  caso 
presente  noi  abbiamo  proceduto  inversamente  :  all’origine  delle  ordinate 
facevamo  corrispondere  il  valore  della  concentrazione  più  elevata,  cioè 
50,  e  le  altre  concentrazioni  indicate  nella  tabella  venivano  riportate 
in  ordine  decrescente  ad  intervalli  fra  di  loro  uguali.  Così  i  massimi 
delle  curve  indicavano  per  ogni  banda,  il  valore  della  lunghezza  d’onda 
più  assorbita.  Con  opportuna  riduzione  di  scala,  venivano  presi  sulle 
ascisse  segmenti  proporzionali  alle  lunghezze  d’onda  in  pp  :  in  questo 
modo  abbiamo  proceduto  per  ottenere  le  curve  di  assorbimento  ripor¬ 
tate  in  questa  nota. 

Parma  -  Laboratorio  di  Chim.  Geo.  della  R.  Università,  Febbraio  1923. 


(4)  Cfr.  W.  iV.  Hariley-Ph  l.  Trans.  170,  I,  207  (1879).  Chem.  Soc.  Trans.  81, 
929  (1902)  L.  Rayleigh  Nat.  27,  059  (1883).  (5)  1  valori  dei  logaritmi  e  dei  nu¬ 
meri  riportati  nella  tabella  sono  approssimati. 


ODDO  BERNARDO  e  TOGNACCHINI  FRANCESCO.  —  Sintesi  per  mezzo 
del  magnesilpirrolo.  (XIV):  Pirrolftaleina. 


Facendo  agire  l’anidride  ftalica  sui  fenoli  e  sugli  amminofenoli  si 
ottengono,  come'  è  conosciuto,  la  ftaleina  e  le  rodammine,  ed  in  condi¬ 
zioni  diverse,  sopratutto  di  temperatura,  si  hanno  (con  i  fenoli)  ossian- 
trachinoni. 

Prodotti  di  condensazione,  analoghi  ai  primi,  si  formano  pure  con 
le  piridine  e  le  chinoline,  che  indicati  prima  col  nome  di  ftaloni  (*), 
oggi  più  propriamente  vengono  considerati  come  derivati  della  fialide. 
Così  il  picolinftalone  (piroftalone)  sarebbe  invece  una  ftalilpicolina,  ed 
il  chinoftalone,  il  cui  sale  sodico  del  corrispondente  derivato  disolfo- 
nico  costituisce  il  colorante  giallo,  che  va  sotto  il  nome  di  giallo  di  chi¬ 
nolina,  sarebbe  un  derivato  della  ftalilchinaldina  [I]. 

Anche  con  alcuni  pirroli  sono  state  ottenute  delle  condensazioni 
con  l’anidride  ftalica  ;  la  prima  venne  conseguita  da  Ciamician  e  Denn- 
sted  (4),  riscaldando  in  tubi  chiusi  a  180-190°  una  miscela  di  anidride 
e  pirrolo  con  un  eccesso  di  acido  acetico  glaciale.  In  tali  condizioni  si 
riesce  a  separare  una  pirrolenftalide  [IIJ  : 


C6H4 

OC<^>C=CH 


O 


?\/% 


W 

N 


I. 


e  prodotti  analoghi  si  formano  con  qualche  altro  pirrolo  alchilato.  Sono 
cioè  tutti  composti  ad  uu  solo  nucleo  pirrolico  così  come  avviene  con 
le  piridine  e  le  chinoline,  mentre  le  condensazioni  dei  fenoli  e  degli 
amminofenoli  conducono  a  derivati  della  ftalide  a  doppio  anello,  e  sono 
questi  che  si  sono  mostrati  i  più  interessanti  sia,  teoricamente,  per  la 
discussione  a  cui  hanno  dato  luogo  sulla  loro  costituzione,  sia  per  le 
varianti  che  si  sono  riscontrate  nel  processo  di  condensazione,  in  rap¬ 
porto  alla  natura  del  fenolo  od  amminofenolo  impiegato.  Così  se  gli 
amminofenoli  (lo  stesso  per  i  difenoli  o  per  i  monofenoli  sostituiti  in 
para)  contengono  in  meta  un  gruppo  ossidrilico  od  un  ammidogruppo, 
la  reazione  si  complica  con  l’eliminazione  di  una  molecola  di  acqua 
fra  due  ossidrili  fenolici  e  ne  risultano  composti  che  possono  essere 
considerati  quali  derivati  del  fluorano  o  della  fenilfluorimmina  nelle 
sue  due  formole  sCrutturali  differenti:  la  parachinoide  (1)  e  l’ortochi- 
noide  (II)  : 

yC,H4v  .CgH4v 

I.  C6H5.C/  >0  II.  C6H5^  ^0 


c6H3v<  x'06h3 


NH 


\ 


NH 


(l)  Jacobse/t  e  Reimer%  Ber  15,  2602(1882). 


(*)  Qazz.  chini,  ital.,  15  25  (1885). 
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corrispondentemente  a  quelle  del  tenilfluorone  delle  ftaleine,  derivanti 
da  bifenoli. 

Abbiamo  perciò  giudicato  che  valesse  conto  di  tentare  la  prepara¬ 
zione  di  composti  bisostituiti  pirrolici  della  ftalide,  tenendo  presente 
(per  ulteriori  esperienze,  ed  in  mancanza  finora  di  ossiderivati,  pro¬ 
venienti  dalla  sostituzione  di  idrogeno  nucleare  del  pirrolo  con  uno  o 
più  ossidrili,  da  poter  riferire  ai  polifenoli  o  agli  amminofenoli)  che  la 
succinimmide,  nella  sua  forma  mono  e  dienolica  non  è  altro  che  un  fe¬ 
nolo  della  serie  del  pirrolo  e  che  prodotti  a  tipo  fenolico  possono  pure 
considerarsi  l’a  ed  il  p-ossindolo. 

Le  esperienze  finora  eseguite  riguardano  l’azione  del  cloruro  di 
ftalile  sul  magnesilpirrolo  :  si  formano  due  nuove  sostanze  che  illustrano, 
fra  l’altro,  in  modo  chiaro,  la  più  discussa  fra  le  diverse  ipotesi  che 
si  sono  fatte  sulla  costituzione  della  fenolftaleina  :  il  passaggio,  in  am¬ 
biente  alcalino,  della  formola  lattoide  in  chinoide. 

li  prodotto  principale,  purificato  dal  benzolo  si  presenta  in  minuti 
cristalli  biànchi,  che  al  microscopio  mostrano  la  forma  di  losanghe  ; 
fonde  a  202°,  e  corrisponde  alla  formola  C1#Hlf02N*.  Non  si  scioglie 
negli  idrati  alcalini  diluiti  e  freddi.  Facendolo  bollire  con  soluzione  di 
idrato  sodico  al  20  ®/0 ,  si  va  sciogliendo  lentamente  ed  impartisce  al 
liquido  una  colorazione  gialla  che  vira,  a  poco  a  poco,  all’arancione. 
Acidificando  però,  dopo  un’ora  circa  di  riscaldamento,  si  è  potuta  riot¬ 
tenere  la  maggior  parte  del  prodotto  inalterato  ;  tuttavia  dalla  solu¬ 
zione  acida,  che  rimase  colorata  in  giallo,  per  estrazione  con  etere  e 
successiva  cristallizzazione  dall’acqua,  in  presenza  di  nero  animale,  si 
ottennero  dei  piccoli  aghi  bianchi  di  aspetto  setaceo  fondenti  intorno 
a  130°. 

Vedremo  tosto  che  essi  corrispondono  all’altro  prodotto  isolato  della 
reazione. 

La  sostanza  a  p.  di  fus.  202°,  sciolta  in  acqua  fornisce  per  ag¬ 
giunta  di  una  soluzione  di  nitrato  di  argento  e  poi  d;  una  goccia  di 
ammoniaca  un  precipitato  bianco,  che  si  ridiscioglie  subito,  ciò  che  in¬ 
dica  che  contiene  idrogeni  immidici  non  sostituiti. 

Tale  comportamento  e  la  formola  su  riportata  inducono  quandi  a 
credere  che  il  predetto  composto  sia  costituito  dal  lattone  del  dipirril- 
fenilcarbinolo-o-carbonico  o  dipirrilftalide,  che  crediamo  poter  chia¬ 
mare,  anche  col  nome  di  pirrolftaleina  : 

nujn  . 

SH  /  -0  Yh 

\ 

C6H4 - CO 


formatasi  in  seguito  alla  reazione  seguente  : 
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XI  /C4H,:NH 

C6H4  — C\  C6H4  y 

|  |\C1  +-  2C4H3(MgBr)  :NH  =  i  ; 

CO - 0  CO - 0 

L’altra  sostanza  che  siamo  riasciti  pare  ad  isolare,  per  quanto  in 
piccola  quantità,  riteniamo  sia  l'acido  pirrilpirrolenfenilmetano  o  carbo¬ 
nico  (I  o  II),  fondente  intorno  a  130°,  che  si  ottiene,  come  si  è  visto 
anche  trattando  direttamente  la  pirrolftaleina  con  gli  alcali  : 


il  il 

\/ 

NH 


//Xo  NH 

/  \ 

C.H, - CO 


+  NaOH 


nauti  ‘ 

- -  \/ 

\T  i'T 


--  H,0 


ni _ i 


\/  X  \/ 

NH/  OH  NH 

/ 

C,Ht— COjNa 


ovvero 


/ 

NH 


\  \/ 

\  _.-u 

I  C8H4— COjNa 


\/ 

NH 


■ 

N 


Il  C6H4— COjNa 


Essa  infatti  si  scioglie  istantaneamente  negli  idrati  alcalini  diluiti 
e  freddi,  un  po’  meno  rapidamente  nei  carbonati  rispettivi,  fornendo 
in  ambedue  i  casi  un’intensa  colorazione  gialla,  che  però  non  scompare 
per  acidificazione  ;  anzi  gli  stessi  acidi  minerali  diluiti  (HC1  e  H,S04) 
la  disciolgono  e  le  soluzioni  risultano  pure  gialle,  ciò  che  viene  bene 
interpretato  dalla  forinola  (I)  o  (II),  possedendo  ambedue,  nel  tempo 
stesso,  la  funzionalità  di  acido  e  di  base  ad  azoto  terziario. 

Aggiungendo  alle  soluzioni  acide  un  granellino  di  zinco  arrivano 
a  decolorarsi  ;  alle  soluzioni  cosi  incolori  basta  però  versare  qualche 
goccia  di  cloruro  ferrico  perchè  ritorni  il  colore  giallo  ;  si  ha  cioè 
prima  la  trasformazione  nel  leucoderivato  od  acido  dipirrilmetano-o- 
carbonico,  ed  il  ritorno  di  questo,  per  opera  degli  ossidanti,  all’acido 
colorato  pirrilpirrolenico,  con  reazione  quindi  analoga  alla  nota  tra- 
sformazione  della  fenolftaleina  in  ftalina  od  acido  diossitrifenilmetano- 
o-carbonico. 

Da  qualche  anno  uno  di  noi  (*)  ha  mostrato  che  la  fenolftaleina  è 
capace  di  copularsi  con  i  diazonio  composti  ;  si  hanno  in  ogni  caso 
delle  sostanze  colorate  bene  cristallizzate  contenenti  gruppi  azoici. 

Comportamento  analogo  presenta  la  pirrolftaieina  o  meglio,  sic¬ 
come  si  opera  in  soluzione  alcalina,  l’acido,  corrispondente,  pirrilpirro- 
lenfenilmetano-o-carbonico.  Questo,  aggiunto  ad  una  soluzione  di  clo¬ 
ruro  di  diazobenzene,  nel  rapporto  di  una  molecola  del  primo  per  due 
del  secondo,  fornisce  subito  un  bel  prodotto,  setaceo,  colorato  in  rosso 


f3)  B.  Oddo ,  Qazz.  chini,  ital.  43,  li,  175  (1913). 
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bruno  che,  purificato  da  acqua  ed  alcool,  fonde  a  126°.  Tracce  di  que¬ 
sto  prodotto  trattato  con  una  goccia  di  acido  solforico  concentrato  for¬ 
niscono  una  bellissima  colorazione  bleu-oltremare,  che,  per  diluizione, 
passa  al  rosso  porpora  ;  con  acido  nitrico  concentrato  si  ha  colorazione 
intensamente  viola  che  per  diluizione  tornisce  un  precipitato  rosso  ;  con 
acido  cloridrico  concentrato  si  ha  pure  colorazione  viola,  che  però, 
dopo  qualche  secondo,  passa  al  giallo. 

Rispetto  agli  idrati  alcalini,  si  comporta  quasi  allo  stesso  modo 
della  pirrol ftaleina  :  a  freddo  vi  si  discioglie  solo  stentatamente,  per 
cui  non  è  improbabile  che,  si  abbia  una  retrocessione  nella  forma  lat- 
tonica,  ed  ammettendo  che  il  nuovo  prodotto  sia  un  bisazo,  esso  venga 
ad  avere  una  costituzione  del  tutto  paragonabile  al  bisazo  della  fe¬ 
nolftaleina  : 


Benzolbisazo  fenolftaleina 


Benzolbisazopirro  tftaleina 


Ritorneremo  quanto  prima  su  questo  interessante  composto,  man 

candoci  ancora  dei  dati  sicuri  sulla  sua  costituzione. 

* 


PARTE  SPERIMENTALE 

Su  del  magnesilpirrolo,  ottenuto  da  gr.  4,8  di  Mg.  gr.  24  di  CtHuBr 
e  gr.  13  di  pirrolo,  si  fecero  cadere,  a  poco  a  poco,  ed  agitando  viva¬ 
mente  gr.  20  di  cloruro  di  ftalile  (1  mol.  per  2  mol.  di  magnesilderi- 
vato),  diluito  con  triplo  volume  di  etere  anidro.  La  reazione  si  svolge 
con  poco  sviluppo  di  calore,  j>er  cui  è  sufficiente  raffreddare  di  tanto 
in  tanto  il  pallone  con  acqua  corrente. 

Dopo  il  riposo  di  24  ore  si  forma  una  massa  brunastra,  dura,  com)- 
patta,  aderente  al  fondo  del  pallone. 

Si  tratta  con  ghiaccio  e  si  aggiunge  ad  un  tempo  un  po’  di  bi¬ 
carbonato  di  sodio  per  neutralizzare  l’acidità  del  liquido.  La  massa  non 
si  riesce  però  a  spappolarla. 

Si  decanta  allora  la  parte  acquosa  eterea  soprastante  e  si  tratta 
con  una  miscela  a  p.  uguali  di  alcool  ed  acqua,  riscaldando  ad  un 
tempo  a  b.  m,  intorno  a  50°.  Si  arriva  così  a  spappolarla  e  siccome  il 
liquido  acquoso  alcoolico  risulta  acido,  si  neutralizza  nella  maggior 
parte  con  bicarbonato  sodico.  Si  estrae  allora  ripetutamente  con  etere 
comprendendovi  anche  la  prima  parte  acquosa  ;  rimane  indietro  una 


N.C 


269 


discreta  quantità  di  materia  nerastra  che  viene  raccolta  su  filtro.  Di¬ 
stillando  l’etere  dall’estratto  etereo-alcoolico,  resta  un  liquido  denso  che 
dopo  qualche  tempo  lascia  separare  una  massa  cristallina  bruna,  (so¬ 
stanza  A).  Si  decantò  la  parte  ancora  liquida  che  distillata  a  vapore 
d’acqua  forni  un  po’  di  pirrolo,  ed  un  prodotto  non  volatile  a  vapor 
d’acqua,  di  aspetto  resinoso  che  venne  esaurito  ripetutamente  con  ac¬ 
qua  bollente  ;  altrettanto  si  fece  della  materia  nerastra  di  cui  sopra. 

Gli  estratti  acquosi  erano  tutti  colorati  in  un  bel  giallo  :  dopo 
qualche  giorno  lasciarono  separare  un’altra  sostanza  cristallina,  diversa 
della  precedente  (sostanza  B),  della  quale  si  possono  avere  altre  por¬ 
zioni  concentrando  a  b.  m.  le  acque  madri. 

Sostanza  A.  —  Venne  purificata  dal  benzolo,  fonde  a  202°  ed  è 
costituita,  come  si  è  ricordato,  da  pirrol ftaleina. 

Trov.#/0:  C  72,56;  H  4,86;  N  10,75; 
per  C,8HltOsN,  cale.  :  72.70  ;  4.57  ;  10.60. 

11  p.  m.  determinato  crioscopicamente  in  acido  acetico,  in  cui  non 
è  molto  solubile,  diede  : 


C. 

A. 

M. 

1°. 

0,490 

0°,098 

195,00 

2°. 

0,789 

0,  121 

254,30 

Calcolato  p.  m.  264,19. 

La  pirrolftaleina  si  scioglie  poco  in  benzolo,  ma  cristallizza  bene 
da  tale  solvente  ;  è  solubile  in  alcool,  etere  acetico,  acetone  ;  poco  in 
etere  etilico,  quasi  insolubile  in  benzina  e  più  ancora  in  etere  di  pe¬ 
trolio. 

E’  notevole  il  fatto  che  se  si  fa  bollire  la  soluzione  acida  si  os¬ 
serva  una  pronta  resinificazione  del  prodotto,  ma  le  acque  permangono 
colorate  in  giallo.  Ora  in  queste  acque  fu  possibile  identificare  la  pir- 
rolenftalide,  che  sublima  a  240°  in  aghetti  giallo-brillanti.  La  resinifi¬ 
cazione  avverrebbe  quindi  a  spese  di  una  molecola  di  pirrolo  che  si 
distacca  dalla  pirrolftaleina,  attraverso  l’acido  pirrilpirrolenmetane-o- 
carbonico  : 

/C4Hs:N  C^-C4H3:N 

’  I  X ‘ 

C6H/  \C4Hs:NH  C6H4/\n 

I  \/° 

COOH  CO 

Ciò  ci  è  stato  anche  confermato  da  ripetute  osservazioni  fatte  du¬ 
rante  le  diverse  preparazioni  eseguite.  Dal  magma  nerastro  di  reazione 
si  arriva  ad  estrarre  ed  in  quantità,  talvolta,  notevoli,  la  pirrolenftalide, 
oltre  ai  due  prodotti  predetti  ;  il  rendimento  poi  varia  a  seconda  del 
grado  di  acidità  in  cui  ci  si  viene  a  trovare.  Pertanto  in  base  a  que¬ 
sti  fatti  riesce  lecito  supporre  che  il  primo  prodotto  di  reazione  fra 


/C4H,:NH 
C— C4Hs:NH 

C,H,<^>0 

CO 
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pirrolo  ed  anidride  ftalica,  anche  nelle  condizioni  sperimentali  usate 
da  Ciamician  e  Dennstedt,  possa  essere  la  nostra  pirrolftaleina,  e  che 
la  pirrolenftalide  non  rappresenti  che  il  prodotto  di  una  ulteriore  trasfor¬ 
mazione.  Essi  infatti  oltre  ad  avere  operato  in  tubo  chiuso  per  5  ore 
a  !80°-1900,  hanno  pure  fatto  svolgere  la  reazione  in  presenza  di  una 
quantità  di  acido  acetico  glaciale,  il  cui  volume  era  di  circa  il  triplo 
di  quello  del  pirrolo  impiegato,  ottenendo  in  tal  modo  molta  sostanza 
resinosa  assieme  a  poca  pirrolenftalide.  Lo  studio  dell’azione  dell’ani¬ 
dride  ftalica  sul  magnesilpirrolo,  che  abbiamo  già  incominciato,  potrà 
confermare  o  meno  la  predetta  supposizione. 

Sostanza  B.  —  E’  isomero  della  pirrolftaleina  e  corrisponde,  an¬ 
che  dalla  seguente  analisi,  all’acido  pirrilpirrolenmetano-o-carbonico. 

Trov.  °/0  :  N  10,79  ; 

per  CiaHtjOtNj  cale.  :  10.60. 

Dall’acqua  cristallizza  in  aghi  quasi  bianchi,  di  aspetto  setaceo  e 
fonde  intorno  a  130°.  Facciamo  notare  tuttavia  che  ripigliando  il  p.  di 
fus.  di  un  piccolo  campione  del  prodotto,  ottenuto  dopo  alcuni  mesi, 
trovammo  che  fondeva  intorno  a  153°,  invece  di  130°  ;  ricristallizzato 
però  di  nuovo  da  acqua,  ritornò  a  fondere  a  130°. 

Col  tempo  quindi  la  sostanza  subisce  una  modificazione,  ed  il  fatto 
che  ricristallizzandola  dall’acqua  ritorna  al  p.  di  fus.  di  prima,  che  è 
più  basso,  può  far  pensare  che  i  due  gruppi  a  funzione  opposta  -COOH 
e  =NH  eliminano  un’altra  molecola  d’acqua,  o,  ciò  che  sembra  meno 
probabile,  che  si  neutralizzano  a  vicenda  in  modo  da  dare  origine,  a 
guisa  della  betaina,  ad  un  sale  di  ammonio  interno,  e  che  la  molecola 
d’acqua  rimanga  di  cristallizzazione. 

Il  nuovo  acido  si  scioglie  facilmente  in  alcool  benzolo,  etere,  meno 
in  benzina  ed  etere  di  petrolio. 

La  soluzione  ammoniacale  messa  ad  evaporare  a  b.  maria  non  for¬ 
nisce  il  sale  d’ammonio:  rimane  l’acido  libero,  che  ripreso  con  acqua 
calda,  dà  un  precipitato  con  nitrato  di  argento,  solubile  in  ammo¬ 
niaca. 

Pavia.  —  Istituto  di  Chimica-farraaceutica  e  tossicologica  della  R.  Università. 
Marzo  1923. 


ODDO  BERNARDO  e  TOGNACCHINI  FRANCESCO.  —  Sintesi  nel  gruppo 
dell’indolo.  (IX):  Coloranti  indilici,  derivanti  dal  me¬ 
tano. 


In  un  precedente  lavoro  (l)  si  è  accennato  ad  alcune  esperienze 
eseguite,  mediante  il  magnesilpirrolo  ed  i  composti  polialogenati  del 
metano  e  dell'etano,  allo  scopo  di  arrivare  alla  sintesi  di  idrocarburi 
pirrilmetanici  ed  etanici.  Di  questi,  quelli  tripirrilici  del  metano,  do¬ 
vrebbero  dare,  ossidati  e  salificati,  dei  coloranti  simili  alla  fucsina  ed 
alle  aurine  ;  e  il  tetrapirriletano,  per  ossidazione,  un  colorante  che  nel 
suo  gruppo  cromoforo  sarebbe  confrontabile  all’indaco.  Il  loro  maggiore 
interesse  risulterebbe  poi  dal  fatto  che  la  formola  proposta  da  W.  Kii- 
ster  per  l’emina  (*)  è  riferibile  ai  tripirrilmetani,  mentre  quella  di  Wil- 
lstiitter  al  tetrapirriletano  (3).  Anchè  però  dei  coloranti  indilici  derivanti 
dal  metano  e  dall’etano  possono  pure  riuscire  ulili  per  la  conoscenza  di 
altri  pigmenti  animali  e  vegetali,  potendo  facilmente  risultare  dall’atti¬ 
vità  degli  organismi.  Nel  riprendere  quindi  tali  ricerche  si  è  creduto 
opportuno  di  fissare  ancora  per  primo  il  comportamento  dei  magnesil- 
derivati  degli  indoli  e  si  è  scelto  quello  dell’a.metilindolo  di  minore 
costo,  sul  quale,  per  seguire  la  via  precedentemente  tracciataci,  si  è 
fatto  agire  l’iodoformio.  Questo  prodotto  già  alla  temperatura  di  ebol¬ 
lizione  dell’etere  etilico  fornisce  col  magnesiaco  del  predetto  indolo,  una 
base  colorante,  derivata  dal  metano  e  sostituita  nella  posizione  p.  del 
nucleo  pirrolico.  La  base  forma  sali  ben  cristallizzati  sia  con  gli  acidi 
inorganici  che  organici  e,  per  riduzione,  dà  una  leucobase  che  riossidata 
ripristina  il  prodotto  di  partenza,  colorato  in  un  bel  giallo-aranciato, 
tinta  che  riesce  ad  impartire  alla  lana  ed  alla  seta.  Fonde  a  231-232°. 

La  sua  formazione  nel  modo  più  semplice  può  essere  così  inter¬ 
pretata  : 


1  «  I  M 

NH 


C.MgBr 

C.CFL  +  CHI;) 


%/\/ 

NH 


,C- 

1 

I 

I 

fc.CH 


=CH  +  3MgIBr 

3 


Si  formerebbe  cioè  anzitutto  un  leucoderivato  ;  questo  poi,  in  seguito 
ad  ossidazione,  darebbe  la  base  colorante  gialla,  ottenuta  : 
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=CH 

3 


_-fO_ 

— H*0 


- c  — 

%/\/C'CU 3 

NH 


CH,.C 


N 


(*)  B.  Oddo  e  B.  B inaghi,  Gazz.  china,  ital.  51,  II,  330(1921).  (-)  Z.  physiol. 
f  hern.  82,  469  (1912).  l3)  Z.  physiol.  Ch«no.  87,  423  (1913). 
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e  quindi  un  derivato  del  triindilmetano:  l’(a.metilindolidene)-di(metilin- 
dil)  metano,  ed  i  dati  di  analisi,  come  si  vedrà  appresso,  potrebbero 
corrispondere  alla  predetta  formola.  Il  nostro  prodotto  sarebbe  allora  lo 
stesso  di  quello  ottenuto  per  la  prima  volta  da  A.  Ellinger  e  C.  Fla- 
mand  (4),  riscaldando  l’acido  metil-2  indolcarbonico  con  acido  solforico  : 
in  queste  condizioni  si  riesce  a  separare  il  solfato  di  una  sostanza  co¬ 
lorante,  cristallizzato  in  aghi  rosso-violetti.  Trattato  con  ammoniaca 
fornisce  la  base  Cf8H23Ns  in  tavole,  che  gli  AA.  dicono  colorate  in  giallo 
brillante,  a  punto  di  fusione  284-237°,  e  che  definiscono  pure  come  un 
derivato  del  triindilmetano,  ammettendo  che  si  formi  per  un’ossidazione 
simultanea  con  ossigeno  atmosferico.  Senonchè  il  volere  ammettere  an¬ 
che  nel  nostro  caso  un’ossidazione  in  seno  alla  massa  dei  corpi  reagenti 
(noi  non  otteniamo  la  leucobase  ma  separiamo  subito  la  base  colorante), 
non  sembra  molto  probabile,  dato  l’ambiente  in  cui  la  reazione  stessa 
si  svolge  :  ambiente  anzitutto  anidro  e  di  etere  etilico  e  poi  di  per  sè 
più  riducente  che  ossidante  per  la  presenza  stessa  del  magnesiaco  e 
dell’iodoformio.  Inoltre  l’ossidazione  producendo  acqua,  questa  decom¬ 
porrebbe  il  magnesilderivato  con  separazione  di  sale  basico  di  magnesio, 
ciò  che  non  avviene.  Si  è  quindi  indotti  ad  ammettere  che  la  reazione 
debba  svolgersi  in  modo  diverso,  e  differente  debba  essere  la  formula 
da  assegnare  al  prodotto.  Nei  citato  lavoro  di  B.  Oddo  e  R.  Binaghi  si 
è  mostrato,  fra  l’altro,  che  per  azione  dell’iodoformio  sul  bromuro  di 
magnesio- fenile  non  si  arriva  a  trifenilmetano,  ma  a  tetrafeniletano,  in 
seguito  alla  formazione  preliminare  di  «  iodiodifenilmetano  : 

a)  2C8H5.MgBr  +  IaCHI  =  2MgBrI  +  (C6H5)2:CHI 
b)  (CcH3)4:CU(  +  MgBr(C6H3)  =  Mgl2  +  C8H5Br  +  (C6H5)2.CH-CH.(C61L), 

Riesce  ovvio  quindi  supporre  che  in  modo  analogo,  possa  svolgersi 
la  reazione  col  magnesilmetilchetolo  :  In  un  primo  tempo  si  ha  forma¬ 
zione  di  o.iodio-di  (metilindil)-metano  [I],  il  quale  però  poi,  ed  a  diffe¬ 
renza  dell’a.iodiodifenilmetano,  reagendo  molecola  a  molecola  sul  restante 
magnesiaco,  fornisce  a.metilindil-a-metilindolidenmetano  [II]: 
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(*)  Z.  phys.  Chem.  62,  276  (1909)  ;  71,  7  (1911). 
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Difatti  alla  line  della  reazione  si  ritrova  sempre  dell’a.metilindolo 
ed  i  dati  di  analisi  si  accordano  pare  per  la  fomula  [II],  che  corrisponde 
poi  a  quella  ammessa  per  primo  da  W.  Koenig  (5),  sia  per  la  base  di 
Ellinger  e  Flamand,  sia  per  il  composto  che  si  forma  riscaldando  il 
metilchetolo  con  fulminato  di  mercurio,  addizionato  di  etere,  di  alcool 
metilico  e  di  acido  cloridrico  concentrato.  Questi  ultimi  prodotti  produ¬ 
cono  formilclorossima,  di  cui  è  conosciuta  la  proprietà  di  dare  con  i 
corpi  metilenici,  quali  ad  es.  i  fenoli  polivalenti  capaci  di  reagire  con 
la  formola  chetonica,  le  ossime  delle  loro  ossialdeidi.  Per  l’analogia  che 
gli  indoli  presentono  con  i  fenoli,  Koenig  si  riprometteva  di  arrivare 
in  tal  modo  all’ossima  deil’a.metil-^-indolaldeide.  Osservò  invece  che  il 
rendimento  in  ossima  è  scarso,  mentre  si  forma  un  corpo  rosso  cristal¬ 
lino  che  fu  identificato  come  cloromercurato  deira-metilindil-a-raetilin- 
dolidenmetano. 

Prima  di  passare  alla  parte  sperimentale  facciamo  notare  che  nella 
nostra  reazione,  assieme  al  prodotto  principale  costituito  dalla  base  pre- 
detta,  si  è  avuto  occasione  di  constatare,  anche  la  formazione  di  quantità 
più  o  meno  piccole  di  un  prodotto  rosso- scuro,  di  aspetto  pecioso  a  p. 
di  fus.  basso  non  cristallizzabile,  solubile  nell’etere.  Pare  inoltre  che  si 
formi  del  bromuro  e  dell’ioduro  di  a.metilindolo,  i  quali,  come  è  noto  (#), 
si  decompongono  per  azione  degli  acidi  minerali  dando  dei  composti 
ossigenati  neri,  amorfi,  e  resinosi.  Non  si  è  potuto  riscontrare  la  for¬ 
mazione  di  chinolina.  Soltanto  in  una  preparazione,  sottoponendo,  dopo 
qualche  giorno,  la  parte  eterea  alla  distillazione  in  corrente  di  vapore 
acquoso,  passarono  poche  gocce  oleose,  con  odore  che  ricordava  quello 
della  chinolina,  assieme  ad  a.metilindolo  e  ad  iodoformio.  Data  poi 
la  facile  ossidabilità  ed  alterabilità  delle  impurezze  che  accompagnano 
sempre  il  prodotto  finale,  crediamo  di  non  potere  escludere  che  si  for¬ 
mino  dei  composti  polindilici,  analoghi  al  trifenilmetile,  che  sono  appunto 
molto  ossidabili  per  la  formazione  di  ossidi  e  perossidi  poco  stabili  (7). 

Per  ultimo  ricordiamo  che  volendo  ancora  ritenere  come  possibile 
un’autossidazione  durante  lo  svolgimento  della  nostra  reazione,  si  po¬ 
trebbe  spiegare  la  formazione  del  derivato  diindilico  del  metano,  facendo 
ancora  ricorso  alla  reazione  di  B.  Oddo  e  R.  Binaghi  fra  CHI3  e 
CeHaMgBr.  Ammettendo  infatti  che  anche  col  magnesilmetilchetolo  si 
formi  tetra-a-metilindiletano,  questo  poi  si  spezzerebbe,  ossidandosi,  e 
trasformerebbe  due  gruppi  indilici  nella  forma  indolidenica  : 


(5)  J.  prakt.  Chem.  84,  194  (1911).  Vedi  anche  M.  Scholtz.  Ber.  46,  2138  e  2539 
(1913).  (6)  H.  Pauly  e  K.  Gundermann.  Ber  41,  4001  (1908).  (7)  Esperienze  in 

corso  mirano  (mediante  l’uso  sopratutto  del  tetracloruro  di  carbonio  ed  i  magnesilde- 
rivati)  ad  ottenere  derivati  del  pirrolo  e  dell1  indolo  ad  atomo  di  carbonio  trivalente, 
dei  quali  i  primi  potrebbero  riuscire  del  massimo  interesse  nei  riguardi  del  mec¬ 
canismo  di  ossidazione  che  si  compie  nell’emoglobina.  Vedi  B  Oddo  :  *  Ricerche  di¬ 
rette  alla  preparazione  dei  ferropirroli  ».  Gazz.  chim.  ital.  44.  II,  238  (1914). 


Gazzetta  Chimica  Italiana^  Voi.  LUI. 
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Questa  interpretazione  troverebbe  sopratutto  riscontro  nel  fatto  che 
i  pirroli  condensati  col  percloroetano  e  la  maggior  parte  dei  pirroli 
condensati  col  gliossale  forniscono  prodotti  dipirrilici  invece  di  derivati 
tetrapirrilici  che  si  dovrebvero  attendere  (8). 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Su  un  decimo  di  molecola  g r.  di  magnesilmetilchetolo  in  soluzione 
di  etere  anidro  si  aggiunse  un  trentesimo  della  molecola  di  iodoformio, 
e  si  riscaldò  a  b.  m.  per  circa  30  ore,  agitando  energicamente  a  varii  pe¬ 
riodi.  Dopo  questo  tempo  si  trattò  con  acqua  ghiacciata  satura  di  cloruro 
di  ammonio  ;  si  separò  la  parte  acquosa  dallo  strato  etereo  e  siccome 
questo  tiene  in  sospensione  una  sostanza  solida,  che  ò  il  prodotto  della 
reazione,  si  filtrò,  lavando  sul  filtro  stesso  la  sostanza,  che  vi  si  era 
raccolta,  ripetutamente  prima  con  piccole  porzioni  di  etere  etilico,  poi 
di  etere  acetico.  Si  ottenne  cosi  una  buona  quantità  di  prodotto  la  cui 
ulteriore  purificazione  però  riuscì  molto  laboriosa.  Trovammo  come 
metodo  migliore  di  scioglierla  in  alcool  metilico  bollente  e  di  trattare 
la  soluzione  concentrata,  filtrata  ed  ancora  calda  con  acqua  distillata, 
avente  una  temperatura  di  circa  60°,  aggiungendola  a  goccia  a  goccia 
fino  ad  incipiente  intorbidamento  e  lasciando  poi  raffreddare  lenta¬ 
mente:  si  separano  aghi  piccolissimi  o  prismi,  fondenti  a  231-233°  con 
decomposizione.  Dalle  acque  madri  si  può  ottenere  altra  quantità  di 
prodotto  per  nuova  aggiunta  di  acqua  o  di  potassa  diluitissima.  La  so¬ 
stanza  è  colorata  in  un  bel  giallo  aranciato  e  la  stessa  tinta  riesce  ad 
impartire  alla  lana  ed  alla  seta.  In  acqua  è  poco  solubile,  poco  nell’e¬ 
tere  di  petrolio  e  benzolo,  un  po’  più  nell’etere  etilico  ed  acetico  ;  è 
solubilissima  nell’alcool  metilico  ed  etilico,  specialmente  a  caldo  e  trat¬ 
tiene  dell’alcool  di  cristallizzazione  che  perde  a  130®  Fissa  facilmente 
i  sali  minerali  dando  con  essi  dei  composti  complessi,  che  è  difficile 
poi  decomporre.  Così  per  quanto  cristallizzata  ripetutamente  e  con  ogni 
cura,  all’analisi  elementare  diede  sempre  un  residuo  bianco,  leggeris¬ 
simo,  del  peso  di  qualche  decimo  di  milligrammo,  costituito  da  ossido 
di  magnesio.  Le  due  combustioni  seguenti  vennere  fatte  dopo  avere  es- 
sicato  il  prodotto,  in  stufa  ad  aria,  a  130°  fino  a  peso  costante. 

Trov.  %  :  C  83,65  ;  H  6,08  ;  N  10,52  ; 

per  CluH16Nf  cale.  :  83.78  ;  5.91  ;  10.31. 

Per  ( u~metilindolidene)-di  (met  il  indii) -metano  CogHjjNg  si  calcola  : 

C  83,79  ;  H  5,73  ;  N  10,48. 

Fu  tentata  auche  la  determinazione  del  peso  molecolare  nei  comuni 

(*)  Piloti/,  Stock  e  Dormann  Ber.  47,  400,  1124,  2531  (1914) ,  Kkster  «  Synthesen 
mehrkeruiger  Pvrrolderivate  und  die  Konstitution  des  Hflmins  »  in  E.  Abderhalden 
«  Handbuch  der  biolog.  Arbeitsmethoden  »  Abt.  I,  Teil  8,  2,  Heft  307-311  (1921). 
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solventi  crioscopici,  ma  i  tentativi  riuscirono  vani,  causa  la  facile  al¬ 
terabilità  6  poca  solubilità  del  prodotto. 

La  soluzione  alcoolica  della  base  precipita  con  quasi  tutti  i  co¬ 
muni  reattivi  degli  alcaloidi  (acido  tannico,  picrico,  cloroplatinico,  fo- 
sfomolibdico,  fosfowolframico,  ecc.),  ed  1  precipitati  sono  quasi  tutti 
amorfi  e  di  colore  rosso- mattone.  Il  prodotto  fornisce  pure  precipitati, 
trattando  la  sua  soluzione  alcoolica  o  cloridrica  con  soluzione  di  sali 
minerali,  come  per  es.,  cloruro  di  calcio,  solfato  di  nichel,  acetato  di 
rame,  ecc.  ;  col  cloruro  mercurico  si  ottiene  un  precipitato  che  si  può 
cristallizzare  dall’alcool  metilico  diluito  e  fonde  a  195-197°,  -  identico  a 
quello  di  Koening. 

Con  gli  acidi  sia  inorganici  che  organici  fornisce  sali  ben  cristal¬ 
lizzati,  d’ordinario  aghiformi,  dai  riflessi  metallici,  colorati  in  giallo, 
rosso,  o  in  bruno,  insolubili  nell’etere,  più  o  meno  solubili  nell’acqua, 
molto  solubili  nell’alcool  metilico  od  etilico.  Dalle  loro  soluzioni  acquose 
precipita  la  base  di  partenza  per  aggiunta  di  alcali.  Volendoli  purifi¬ 
care  dall’acqua  si  idrolizzano  facilmente  ;  tuttavia  si  riesce  a  cristal¬ 
lizzarli  da  soluzioni  diluite  dei  rispettivi  acidi.  Seguendo  questo  me¬ 
todo  siamo  riusciti  ad  ottenere  puri  per  l’analisi  i  seguenti  sali,  di  cui 
il  primo  non  era  sfato  finora  descritto. 

Tartrato.  —  A  circa  100  cc.  di  soluzione  di  acido  tartarico  al  5  %, 
portati  all’ebollizione  vi  si  aggiunse  gr.  1  della  base  e  si  fece  bollire 
ancora  per  circa  1  minuto.  Si  filtrò,  e  dopo  due  giorni  si  ebbe  un  de¬ 
posito  di  aghi  o  mameiloni  finissimi,  che  poi  vennero  purificati  ricri¬ 
stallizzandoli  da  una  nuova  soluzione  di  acido  tartarico  al  5  %,  pro¬ 
cedendo  nel  modo  anzidetto.  Il  prodotto  raccolto  su  filtro  venne  per 
ultimo  lavato  con  piccolissime  porzioni  di  acqua  e  fino  a  reazione  neu¬ 
tra  delle  acque  di  filtrazione. 

Fonde  nettamente  a  167°. 

Trov,  °|0  :  C  65,38  ;  H  5,45  ;  N  6,73  ; 

per  C19H1#Nj.C4H606  cale.  :  65.37 ,  5.25  ;  6.65. 

Determinazione  dell’acidità.  —  Per  determinare  la  quantità  di  acido 
tartarico,  si  disciolse  il  tartrato  in  acqua  calda  e  si  precitò  subito  con 
un  volume  noto  di  KOH  "/10  in  eccesso  ;  si  lasciò  raffreddare  e  si  filtrò. 
Il  filtrato  e  le  acque  di  lavaggio  riuniti  e  portati  a  cc.  100  furono  ti¬ 
tolati  con  acido  ossalico. 

Solfato.  —  Si  può  ottenere  direttamente  acidificando  con  acido  sol¬ 
forico  il  prodotto  della  reazione,  dopo  averlo  trattato  con  acqua  ghiac¬ 
ciata,  oppure  partendo  dalla  base,  già  isolata,  trattandola  con  acido 
solforico  diluito  a  caldo  e  con  procedimento  analogo,  anche  per  la  pu¬ 
rificazione,  a  quello  usato  per  il  tartrato.  Tuttavia  la  preparazione  non 
è  semplice  perchè  il  calore  trasforma  facilmente  il  solfato  in  sostanze 
amorfe,  resinose,  poco  solubili,  specialmente  in  presenza  di  alcool. 

trov.  °|0  :  N  7,82  ; 

pei^C19H1BNf.H<S04  calcol.  :  7.56. 

*  • 

Pavia.  —  Istituto  di  Chiraica-fannaceutica  e  tossicologica  della  Regia  Università. 
Marzo  1923. 
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oliveri-mandalà  E.  e  comella  Q.  —  Studi  sulla  stricnina.  (Nota 

1  preliminare). 

La  graduale  demolizione  della  molecola  della  stricnina  C21H2202N2 
con  gli  ossidanti,  benché  da  vari  sperimentatori  tentata,  a  diverse  ri¬ 
prese,  nello  spazio  di  poco  più  che  cinquantanni,  non  ha  dato  finora 
gli  stessi  risultati  soddisfacenti  che,  nello  stesso  campo  degli  alcaloidi, 
si  sono  avuti  anche  con  sostanze  più  complesse.  Troviamo  descritta  in 
letteratura  una  sostanza  della  formula  C11H11N03.H20  ottenuta  nello 
stesso  anno  1883  da  Hanriot  (*)  e  da  Plugge  (*)  ossidando  con  perman¬ 
ganato  potassico  un  sale  solubile  di  stricnina.  Un  acido  a  10  atomi  di 
carbonio  Cl0H5N3O8  fu  ottenuto  dieci  anni  dopo  da  Tafel  (3)  per  azione 
dell’ac.  nitrico  concentrato  ed  a  caldo  sull’alcaloide.  Questo  acido  con¬ 
tiene  due  gruppi  nitrici,  due  ossidrili  e  un  carbossile  e  dallo  stesso 
Tafel  e  più  tardi  da  Perkin  e  Robison  (4)  fu  ritenuto  come  un  derivato 
della  chinolina  o  della  base  isomera  l’isochinolina,  sebbene  una  prova 
diretta  non  sia  stata  data.  E  però  in  base  a  tale  interpretazione  ed  ai 
risultati  avuti  da  Hanssen  (5)  —  il  quale  nell’ossidazione  della  stricnina 
con  acido  cromico  in  soluzione  solforica  ottenne  un  acido  fondente  a 
263-264°  della  composizione  C16H18N204,  che  in  seguito  sottoposto  da 
Loebisch  e  Schoop  (6)  alla  distillazione  secca  con  polvere  di  zinco  fornì 
carbazolo  —  Perkin  e  Robinson  ritennero  il  nucleo  dell’alcaloide  formato 
da  un  complesso  chinolinico  e  da  un  complesso  carbazolico  tutti  e  due 
aventi  in  comune  due  atomi  di  carbonio  e  concatenati  i  due  atomi  di 
azoto  a  mezzo  del  gruppo  chetometilenico,  cosicché  ne  risulta  il  seguente 
aggruppamento  scheletrico  : 


N  | 

I  N 


\/ - \/ 

Questa  formula,  l’unica  che  fin  qui  sia  stata  proposta  ptr  la  stric¬ 
nina,  non  è  appoggiata  a  fatti  sperimentali  abbastanza  probativi.  La 
formazione  del  carbazolo  già  pure  osservata  da  Lòbisch  e  Schoop 
nella  distillazione  secca  della  stricnina  e  da  Lòbisch  e  Malfatti  (7)  nella 
distillazione  con  calce,  come  anche  la  formazione  di  altre  basi  indoliche 
ottenute  da  Goldpchmidt  (8)  ed  altri,  appartengono  a  quelle  reazioni 
pirogenetiche,  da  cui  non  si  possono  trarre  conclusioni  abbastanza  si¬ 
cure  per  la  costituzione  della  stricnina. 

(l)  Compt.  reni  96,  1671  (1883).  (*)  Ber  16,  2683  (1883).  (3)  Ber  26,  334 

(1893).  (4)  J.  Am.  chem.  Soc.  97,  305  (Ì910).  (5)  Ber.  18,  777  e  191*  (1885). 
(«)  Monatsh.  7,  613  (1886).  (7)  Monatsh.  9,  626  (1888).  (8)  Ber  15,  1977  (1882). 


277 


Noi,  pertanto,  allo  scopo  di  portare  qualche  contributo  alla  cono¬ 
scenza  della  struttura  di  questo  interessante  alcaloide,  abbiamo  per  ora 
delimitato  il  nostro  campo  di  ricerche  alle  ossidazioni,  sottoponendo  la 
stricnina  all’azione  di  parecchie  sostanze  ossidanti,  anche  delle  più  de¬ 
boli,  come  l’acqua  di  bromo,  il  ferrici&nuro  di  potassio,  l’acqua  ossi¬ 
genata;  queste  ultime  esperienze  dirette  ad  ossidare  il  preteso  gruppo 
alcolico  secondario  ammesso  da  alcuni  A.  A.  nel  corrispondente  che- 
tone.  In  considerazione  poi  che  la  stricnina  male  fin  qui  si  è  prestata 
specialmente  in  ambiente  acido,  a  venire  ossidata  da  forti  ossidanti,  si 
è  cercato  di  risolvere  il  problema  con  l’impiego  di  un  derivato  della 
stricnina  solubile  in  acqua  :  in  questo  modo  si  poteva  condurre  l’ossi¬ 
dazione,  che  noi  abbiamo  eseguita  con  l’impiego  del  permanganato  po¬ 
tassico,  a  diverse  concentrazioni  e  in  ambiente  neutro. 

Dopo  una  serie  di  tentativi  infruttuosi  che  per  brevità  omettia¬ 
mo  di  descrivere,  l’unica  sostanza  che  meglio  si  è  prestata  a  queste 
ricerche  è  stata  l’ossistricnina,  dalla  quale  per  ossidazione  con  per- 
manganato  potassico  si  è  ottenuto  un  acido  derivante  dall’indolo,  che 
non  siamo  riusciti  ad  ottenere  allo  stato  puro  e  da  cui  si  ottenne 
l’indolo. 

Di  più,  si  è  voluta  tentare  la  deidrogenazione  dell’alcaloide  in  pre¬ 
senza  di  nichel,  allo  scopo  anche  di  vedere  se  fosse  stato  possibile  con 
questo  nuovo  mezzo  la  demolizione  graduale  della  stricnina,  in  consi¬ 
derazione  anche  dei  risultati  negativi  che  finora  si  sono  avuti  nell’ap¬ 
plicazione  dei  comuni  metodi  di  scissione  e  che  invece  tanto  successo 
hanno  dato  per  altri  alcaloidi.  Così  per  citare  un  esempio,  il  metodo  di 
Braun  per  la  scissione  delle  basi  terziarie  fu  applicato  senza  risultato 
alla  stricnina  da  Mossler  (9).  L’atomo  di  azoto  della  base,  benché  ter¬ 
ziario,  non  reagisce  col  bromuro  di  cianogeno  e  lo  stesso  risultato  ne¬ 
gativo  si  è  da  noi  avuto  nell’applicazione  del  metodo  di  Wilhitatter. 
Probabilmente  la  ragione  di  questi  risultati  negativi  è  da  ascriversi 
alla  resistenza  che  offre  alla  rottura  il  nucleo  della  stricnina,  compor¬ 
tamento  che  starebbe  bene  in  armonia  con  un  aggruppamento  in  cui 
l’atomo  di  azotc  fa  parte  contemporaneamente  di  due  o  tre  nuclei  ci¬ 
clici  : 

Il  II 

/\/  °  /\/\ 

I  N  N 

!  i  i 

Ma  dapoichè  anche  lavorando  con  molta  cautela,  con  od  in  assenza 
d’idrogeno,  il  nichel  ridotto  reagisce  profondamente  sulla  molecola  della 
stricnina  dando  prodotti  vari  di  decomposizione  che  poco  o  nulla  pos¬ 
sono  servire  alla  risoluzione  del  problema  della  costituzione  dell’alca¬ 
loide,  abbiamo  abbandonato  subito  quest’indirizzo  di  ricerche. 


O  Monatsh.  31,  1.  (1910). 
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Dando  uno  sguardo  alla  formula  di  struttura  proposta  per  la  stric¬ 
nina  da  Perkin  e  Robinson  : 


OC\/  .  ~\/ 
CH,  C 

/\ 

OH  H 


risulta  che  il  gruppo  alcoolico  secondario  fa  parte  di  un  anello  idro¬ 
genato  aromatico  :  l’esaidrobenzolo,  talché  possiamo  considerare  la  mo¬ 
lecola  della  stricnina  come  un  derivato  del  cicloesanolo.  Stando  quindi 
alla  formula  strutturale  pocanzi  riportata  era  da  aspettarsi  che  per 
azione  ossidante  degli  alogeni  in  presenza  di  acqua,  del  bromo  spe¬ 
cialmente,  si  sarebbe  passato  da  un  derivato  del  cicloesanolo  ad  un  de¬ 
rivato  del  cicloexanone  : 


H 
✓H 


Ht 

h2 

XH  /N 
— >>  1 

v  .Ht 

Y« 


h2 

H, 


HOH 


CO 


da  cui  si  poteva  arrivare  o  per  ulteriore  ossidazione  e  conseguente  rot¬ 
tura  dell’anello  idroaromatico  ad  un  derivato  bicarbossilico  : 


H, 

\H/\ 


H 


yh\yh 

co 


\/\ 


/\ 


COOH 


COOH 


• 

oppure  attraverso  alle  seguenti  trasformazioni  ad 

un  anello  deidroge- 

nato  contenente  il  gruppo 

o38Ìdrilico- 

■fenico  (l0;  : 

H, 

H, 

HB 

Ah. 

/Y 

V 

/\ 

_ v  _ \ 

il  11 

\/HBr 

T  — 

\/ 

r  - 7 

\/ 

CO 

CO 

CO 

OH 

Epperò  le  nostre  esperienze  negative  indubbiamente  non  parlereb¬ 
bero  in  favore  dell’esistenza  del  complesso  ciclo-esanolico  in  quanto 
che  facendo  agire  Yacqua  di  bromo  in  presenza  di  carbonato  di  calcio 


(,0)  Cfr.  Kotz  Ann.  358,  194  0907). 
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sulla  base  libera  ed  agitando  il  tutto  per  parecchie  ore  non  si  ottenne 
che  un  miscuglio  ài  stricnina  inalterata  assieme  alla  monobromostric- 
nina  fondente  a  220°  :  C#1H21N202Br  già  ottenuta  da  Beckurts  (u)  e  da 
Leucks  (4<). 

Abbiamo  allora  tentata  la  stessa  esperienza  con  l’acqua  di  bromo 
sopra  un  derivato  della  stricnina  solubilissimo  in  acqua  ed  in  cui  il 
nucleo  della  stricnina,  come  anche  i  suoi  gruppi  funzionali  si  conser¬ 
vavano  inalterati.  A  tale  scopo  si  è  scelta  Tossi  stricnina  : 

O=N(C20H22 

preparata  secondo  le  indicazioni  di  Pictet  e  Mattisson  (1S),  per  lungo 
riscaldamento  dell’alcaloide  con  una  soluzione  di  acqua  ossigenata  al 
3  %.  Agitando  come  si  è  fatto  nell’esperienza  precedente,  una  solu¬ 
zione  acquosa  contenente  una  molecola  di  bromo  ed  una  molecola  di 
ossistricnina,  il  liquido  si  è  decolorato  dopo  pochi  minuti  e  contempo¬ 
raneamente  si  è  formato  un  precipitato,,  il  quale  cristallizzato  dal¬ 
l’acqua  e  disseccato  poi  nel  vuoto  sopra  acido  solforico  diede  all’analisi 
numeri  corrispondenti  al  bromidrato  di  stricnina.  Dal  bromidrato  poi 
s’identificò  la  base  libera,  precipitandola  con  ammoniaca.  In  questa  rea¬ 
zione  quindi  il  bromo  ha  agito  da  ossidante  sull’aggruppamento  amino- 
ossido. 

Nè  diversamente  agisce  l’acqua  di  bromo,  ove  se  ne  impiega  una 
quantità  maggiore.  In  questo  caso  si  forma  il  bromidrato  di  bromo- 
stricnina.  E,  difatti,  Tanalisi  del  prodotto  che  si  ottiene  dalla  reazione 
di  una  molecola  di  ossistricnina  e  due  molecole  di  bromo  diede  i  se¬ 
guenti  numeri  : 

trov.  °/0  :  Br.  32,03  N  6,00 

per  C21H2lBr02N2.HBr  cale.  :  32,25  5,86 

Non  riuscendo  pertanto  con  l’acqua  di  bromo  ad  'ossidare  questo 
preteso  gruppo  CHOH  in  CO  si  volle  tentare  l’azione  del  ferricianuro 
potassico. 

Già  Beckurts  (*4)  molto  tempo  fa  aveva  fatto  agire  sopra  un  sale 
di  stricnina  il  ferrocianuro  potassico  ottenendo  in  forma  di  aghi  bian¬ 
chi  un  ferrocianuro  di  stricnina  facilmente  ossidabile  all’aria,  assieme 
ad  una  ossistricnina  la  quale  venne  estratta  con  alcool.  La  formula  as¬ 
segnata  dall’autore  a  questa  nuova  sostanza  è  C21Hf#NtO  .  Noi  nel  ri¬ 
petere  questa  vecchia  esperienza  ci  proponevamo  di  istituire  dei  raffronti 
fra  Tossistricnina  di  Pictet  e  Mattisson,  che  è  un’ammino-ossido,  e  Tos- 
sistricnina  di  Beckurts,  ma  per  quanto  svariati  fossero  stati  i  nostri 
tentativi  questa  pretesa  ossistricnina  non  si  ottenne.  Si  tentò  allora 

(“)  Ber  18,  1235  (18&5).  (’*)  Ber  43,  2362  (1910).  (,:<)  Ber  38,  2782  (1905). 

(»)  Ber  16,  3071  (1883). 
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un’esperienza  indiretta  :  l’azione  del  ferricianuro  di  potassio  sull’ossi- 
stricnina  di  Pictet  e  Mattisson,  operando  sia  a  freddo  che  a  caldo.  In 
tutti  e  due  i  casi  dalla  soluzione  per  lieve  acidificazione  con  acido  clo¬ 
ridrico  si  ottenne  un  precipitato  cristallino  bianco  che  disseccato  nei 
vuoto  su  acido  solforico  diede  i  seguenti  risultati  : 

trov.  %  ^  Fe  4,30  N  12,80 
per  (C#lH2,Ns03.HCN)3.FeCN3H#0  cale.:  4,24  12,73 

Le  analisi  ed  il  comportamento  della  sostanza  corrispondono  al  fer¬ 
ricianuro  di  ossistricnina  e  questa  esperienza  mostra  che  il  ferricianuro 
potassico  non  è  capace  di  ossidare  alcun  gruppo  funzionale  della  stric¬ 
nina  e  neppure,  come  il  bromo,  reagisce  con  raggruppamento  ammino- 
ossido.  In  un’ultima  esperienza  si  è  trattata  la  stricnina  con  acqua  ossi¬ 
genata  in  soluzione  acetica  operando  nel  seguente  mudo  : 

Azione  dell'acqua  ossigenata.  —  La  stricnina  (gr.  2)  tu  sciolta  a 
caldo  in  poco  ac.  acetico  ed  alla  soluzione  raffreddata  a  temperatura 
ordinaria  si  aggiunse  qualche  centimetro  cubico  di  peridrol.  Il  liquido 
si  lasciò  in  riposo  per  qualche  ora  e  fino  a  quando  non  si  cominciò  ad 
osservare  un  leggero  ingiallimento.  Si  evaporò  il  tutto  nel  vuoto  ed  il 
residuo  sciropposo  fu  sciolto  in  poco  alcool  assoluto  ed  indi  precipitato 
con  etere.  Si  ottiene  in  questo  ino  lo  una  sostanza  bianca  cristallina  che 
fonde  a  163-165°  con  decomposizione  e  che  all'analisi  diede  numeri 
concordanti  con  la  seguente  formula  : 

trov.  »/0:  C  64.21  H  6,29  N  6,34 
per  C23H2gN,0*  cale.  :  64,48  6,54  6,54 

La  sostanza  sciolta  in  a^qua  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  pre¬ 
cipita  il  cloridrato  di  ossistricnina  C^HjjNoOa.HCl  e  trattata  con  ani¬ 
dride  solforica  dà  un  precipitato  di  solfato  di  stricnina  : 

C2lH„Nt03  +  SO*  -f  H20  =  C21H2fN20,.HjS04 

dal  quale  infine  per  azione  dell’ammoniaca  si  ha  la  base  libera,  rico¬ 
noscibile  alle  reazioni  caratteristiche  e  fondente  a  277°.  In  base  a  que¬ 
sta  trasformazione  ed  alle  analisi  sopra  riportate  si  deduce  che  la  so¬ 
stanza  non  è  che  acetato  idrato  di  ossistricnina. 

Con  l’impiego  di  una  maggiore  quantità  di  perydrol  e  per  riscal¬ 
damento  a  b.  m.  la  soluzione  acetica  di  stricnina  si  colora  di  un  bei 
giallo-oro  e  non  si  riesce  ad  ottenere  che  un  liquido  vischioso  giallo¬ 
oscuro  non  cristallizzabile. 


* 

*  * 

Tutte  queste  esperienze  non  sono  in  favore  dell’esistenza  di  un  ag¬ 
gruppamento  alcoolico  secondario,  facilmente  ossidabile,  e  di  più  facente 
parte  di  un  nucleo  esaidrogenato.  Altre  considerazioni  stanno  inoltre 
contro  tale  supposizione.  La  stricnina  ha  potere  rotatorio  e  stando  alla 
formula  di  Perckin  e  Robinson  l’attività  ottica  sarebbe  proprio  dovuta 
all’asimmetria  dell’atomo  dì  carbonio  che  porta  l’aggruppamento  alcoo¬ 
lico  secondario  : 
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\  h/\*h4 


/  \/ 
c 

/\ 

OH  H 


Ove  ciò  fosse  nell’ossidazione  della  stricnina  con  mezzi  ossidanti 
più  forti  di  quelli  da  noi  impiegati,  contemporaneamente  alla  trasfor¬ 
mazione  del  gruppo  CHOH  in  CO  dovrebbe  scomparire  l’attività  ottica 
dell’alcaloide;  invece  l’acido  stricninonico  (15)  il  quale  oltre  a  conte¬ 
nere  intatto  l’aggrappamento  piperidonico,  ha  due  carbossili  e  l’altro 
atomo  di  ossigeno  a  funzione  chetonica,  mostra  sempre  potere  rotatorio, 
come  anche  conservano  l’attività  ottica  l’acido  stricninolico  CtlHM06N8 
e  lo  stricninolone  C1#H180jN2  ed  altri  derivati  ancora  della  stricnina 
contenenti  il  gruppo  carbonilico  (ie).  Infine  anche  la  desossistricnina 
Ct,Hr6NsO  che  nella  riduzione  ha  perduto  quell’atomo  di  ossigeno  di 
cui  è  sconosciuta  ancora  la  funzione,  perchè  conserva  ancora  inalterato 
raggruppamento  =N — CO—,  mostra  attività  ottica. 

Ma  v’ha  di  più:  riscaldando  la  stricnina  in  tubi  chiusi  con  acqua 
di  barite  Gal  ed  Etard  dapprima  (17)  e  Tafel  poi  (18)  ottennero  una  base 
isomera:  l’isostricnina.  Questa  preparata  più  tardi  da  Racovescu  e 
Pictet  (1#)  riscaldando  l’alcaloide  con  acqua  a  160-180°,  contiene  lo  stesso 
aggruppamento  =N — CO  della  stricnina  in  quanto  per  azione  degli  al¬ 
cali  dà  l’acido  isostricnico  : 


.CO 

(C40H„N04  | 
stricnina 


/CO 

<C,0HmNO)Q 


isostricnina 


•  /COOH 

(C#0H„NO)4 

^NH 

ac.  isostricnico 


La  causa  dell’isomeria  della  stricnina  e  dell’isostricnina  è  da  ri¬ 
cercarsi  quindi  nel  complesso  : 

(C,0H„NO) 

Ove  ora  si  considera  che  l’isostricnina  a  differenza  della  stricnina 
è  una  base  più  forte  di  quest’ultima,  che  riduce  con  formazione  di  ar¬ 
gento  metallico  la  soluzione  ammoniacale  di  nitrato  d’argento,  i  sali 
di  oro  e  di  platino  e  che  iniine  è  otticamente  inattiva,  viene  naturale 
ammettere  che  la  causa  dell  isomeria  risieda  in  quell'atomo  di  carbonio 
al  quale  è  legato  l'ossigeno  e  la  cui  funzione  ancora  non  è  sufficiente¬ 
mente  chiarita  (t0). 


(*5)  Leuchs ,  Ber  41,  1711  (1908)-  (16)  Leuchs  e  Ri/ter .  Ber  52,  1583  (1919)* 
(”)  Bull.  31.  98  (1879).  (l8)  Ann.  264,  33  (1891).  (19)  Ber  38,  87  (1905). 
(*°)  La  questione  della  funzione  dell’atomo  di  ossigeno  nella  molecola  della  stric¬ 
nina  è  stata  sempre  dibattuta  ma  senza  risultato.  Secondo  Tafel  (A.  301,  £85  1898) 
è  da  escludersi  e  la  presenza  di  un  ossidrile  alcoolico.  come  quella  di  un  ossidrile 


Or  nessuno  dei  reattivi  specifici  delle  varie  funzioni  dell’atomo  di 
ossigeno  in  svariate  prove  anche  da  noi  eseguite,  si  è  mostrato  adatto 
a  risolvere  sperimentalmente  il  problema  della  natura  e  della  funzione 
*  di  questo  secondo  atomo  di  ossigeno  nella  molecola  della  stricnina,  pur 
tuttavia  noi  crediamo  che  in  base  alle  esperienze  sopra  citate  ed  al 
comportamento  dell’alcaloide,  ogni  difficoltà  può  venire  rimossa  ove  si 
ammetta  raggruppamento  seguente  : 


A/ 


OH 


Ah 


il  quale  spiegherebbe  bene  oltre  la  poca  reazionabilità  dell’ossigeno  ris¬ 
petto  ai  comuni  reattivi,  la  comparsa  della  funzione  chetonica  nelle 
esperienze  di  Minunni  e  di  Ciusa,  e  nell’isostricnina,  in  seguito  alla 
seguente  trasposizione  atomica  : 


I 

NH 

/  CO-CH3 

_  i 

fenolico,  perchè  l’alcaloide  non  reagisco  con  l’anidride  acetica  ed  è  insolubile  negli 
alcali  ;  ed  egli  piuttosto  ammette  che  l’ossigeno  in  questione  faccia  parte  di  un  anello 
eteroclico,  laddove  Minunni  ed  Ortoleva  (Gazz.  chim.  ital.  30,  I,  52;  1909)  pel  fatto  di 
aver  ottenuto  dall’azione  del  cloro  sua  stricnina  in  soluzione  di  ac.  acetico  glaciale  una 
tetraclorostricnina  C,,H18N202C14  la  quale,  a  differenza  della  stricnina  forma  un’ossima, 
se  trattata  con  idrossilammina,  ammettono  che  l’alcaloide  contenga  un  nucleo  aromatico 
ol  gruppo  fenolico:  « 

XC.0H 

II 

yCH 

e  che  questo  poi  si  trasformi  per  azione  del  cloro  nell’aggruppamento  : 

XC0 

I 

^C.Clj 

caratteristico  dei  chetocloruri. 

Deachs  invece  crede  (Ber.  41,  1711  e  seg.)  che  l’atomo  di  ossigeno  sia  di  natura 
chetonica  e  la  sua  funzione  per  impedimenti  di  posizione  non  si  possa  manifestare, 
mentre  secondo  Percking  e  Robinson  l'ossigeno  in  questione  fa  parte  di  un  aggrup¬ 
pamento  alcoolico  secondario.  Infine  Ciusa  e  Scagliarini  (Gazz.  chim.  ital.  41,  II,  747; 
1911)  facendo  agire  il  clorato  di  potassio  in  soluz.  cloridrica  sulla  stricnina  ottennero 
una  ottoclorostricniua,  la  quale  analogamente  alla  tetraclorostricnina,  preparata  da  Mi¬ 
nunni  ed  Ortoleva,  è  di  natura  chetonica  perchè  fornisce  un  p-nitrofenilidrazone  ;  onde  i 
risultati  di  queste  esperienze  porterebbero  secondo  gli  A.  A.  un  nuovo  appoggio  all’ipo¬ 
tesi  che  la  stricnina  contenga  un  ossidrile  fenico.  Il  gruppo  chetonico  ammesso  da 
Leuchs,  secondo  Ciusa  e  Scagliarini  (Gazz.  chim.  ital.  41,  1,  38  ;  1911)  si  forma  con¬ 
temporaneamente  all'ossidazione,  perchè  tutte  le  volte  che  nei  prodotti  di  trasformazione 
della  stricnina  compare  la  funzione  chetonica,  sparisce  contemporaneamente  la  tossicità. 
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Noi  però  diamo  con  tutta  riserva  tale  ipotesi  nella  speranza  che 
ulteriori  fatti  sperimentali  possano  confermarla. 

Azione  del  permanganato  potassico  sull’ossistricnina.  —  Gr.  10 
di  ossistricnina  si  sciolsero  a  caldo  in  300  cc.  di  acqua  ed  alla  soluzione 
raffreddata  alla  temperatura  ordinaria  si  aggiunse  gradatamente  una 
soluzione  al  5  %  di  permanganato  potassico  fino  a  che  questa  non  ve¬ 
niva  più  decolorata.  Dal  liquido  separato  dal  biossido  di  manganese,  e 
ridotto  a  piccolo  volume,  circa  100  cc.,  per  aggiunta  di  ac.  cloridrico 
si  separa  già  cristallizzato  un  acido  il  quale  con  una  sola  cristallizza¬ 
zione  dall’acqua  calda  con  carbone  animale  si  ha  abbastanza  puro  per 
l’analisi.  Fonde  a  260°  decomponendosi  :  all'analisi  la  sostanza  ha  dato 
i  seguenti  risultati. 

Sostanza  essiccata  all’aria  %  •  C  57.77  ;  H  5.44. 

»  »  a  150°  :  63.48  ;  5.25  ;  N  7.00. 

Il  punto  di  fusione,  le  analisi  e  la  solubilità  nei  solventi  corri¬ 
spondono  ad  un  acido  della  composizione  C?iHf0O8N?.2H2O  ottenuto  da 
Leuchs  (21)  ossidando  la  stricnina  sospesa  in  acetone  con  permanganato 
potassico. 

Queste  altre  due  analisi  ne  confermano  la  formula: 

Gr.  0,4587  di  sostanza  perdettero  a  105°  gr.  0,0370  di  acqua, 
trov.  °/0 :  8,06 

cale.  HjO  °/0  :  8,33 

Gr.  0,1586  di  sostanza  neutralizzarono  cc.  3,8  di  una  soluzione  */io 

di  NaOH,  invece  di  cc.  3,7  corrispondente  ad  un  equivalente  di  base. 

In  questo  modo  per  ossidazione  deH’ossistricnina  si  ottiene  a  freddo 
direttamente  puro,  lo  stesso  acido  preparato  da  Leuchs  dalla  stricnina 
e  di  difficile  purificazione. 

Diversamente  procede  l’ossidazione  a  caldo.  A  misura  che  si  au¬ 
menta  la  temperatura  della  soluzione  ove  si  compie  l’ossidazione  del- 
l’ossistricnina,  diminuisce  sempre  più  il  rendimento  dell’acido  sopra 
descritto  fino  a  che  operando  alla  temperatura  del  b.  m.  per  aggiunta 
di  ac.  cloridrico  non  avviene  più  la  precipitazione  della  sostanza  pre¬ 
cedente.  In  questo  caso  si  forma  una  nuova  sostanza  probabilmente  in 
seguito  ad  ulteriore  ossidazione  dell’acido  CtlH20O6N?,  la  quale  è  molto 
solubile  in  acqua.  Per  separarla,  dopo  completata  l’ossidazione,  si  tratta 
la  soluzione  evaporata  a  piccolo  volume  con  carbone  animale  ed  al  li¬ 
quido  filtrato  si  aggiunge  acetato  di  rame.  Dal  sale  di  rame  con  idro¬ 
geno  solforato  si  mette  in  libertà  la  nuova  sostanza,  in  polvere  amorfa 
lievemente  colorata.  Essa  è  solubilissima  in  acqua,  non  è  distil labile  a 
vapor  d’acqua,  poco  solubile  in  alcool,  insolubile  in  etere.  Fonde  in¬ 
torno  ai  20(1°  decomponendosi  con  annerimento  e  non  si  colora  con  ac. 
solforico  e  bicromato  potassico.  Noi  abbiamo  eseguito  delle  analisi  che 
non  ci  hanno  dato  però  d,ei  numeri  concordanti  con  una  formula  e  che  per- 


(**)  Ber  4».  1711  (1918). 
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ciò  non  riportiamo.  La#sostanza  è  però  indubbiamente  un  derivato  del- 
l’indolo.  Ne  ha  difatti  l’odore  caratteristico,  è  sensibile  agli  acidi  mi¬ 
nerali,  specialmente  all’acido  cloridrico,  che  la  colora  in  rosso  e  dà 
nettamente  la  nota  reazione  con  il  legno  di  abete. 

Per  assicurarci  che  le  reazioni  citate  non  fossero  dovute  ad  impu¬ 
rezze,  abbiamo  preparato  il  sale  di  calcio  che  si  è  sottoposto  alla  di- 
stillazione  secca  :  distilla  così,  assieme  a  piccola  quantità  di  ammoniaca, 
un  liquido  con  un  forte  odore  indolieo,  il  quale  fu  poi  distillato  a  va¬ 
por  d’acqua.  La  sostanza  cosi  ottenuta  è  indolo.  Di .  fatti,  disciolta  in 
ac.  acetico,  dà  con  nitrito  sodico  un  nitroso  derivato  scuro,  con  acido 
picrico  dà  un  picrato  il  quale  cristallizza  in  piccoli  aghi  rossi  ed  all'a¬ 
nalisi  fornì  i  seguenti  dati  : 

trov.  °/0  :  C  48,11  H  3,15  N  16,22 
per  C8H7NC6H,(N04)30H  cale.  :  48,55  2,89  16,18 

L’indolo  che  si  ottiene  direttamente  dalla  distillazione  a  vapor  d’a¬ 
cqua  è  già  abbastanza  puro  e  fonde  a  50°. 

L’avere  ottenuto  per  ossidazione  dell’ossistricnina  un  derivato  del- 
l’indolo,  benché  non  si  sia  riusciti  a  caratterizzarlo  non  è,  a  .  nostro 
avviso,  senza  importanza,  in  quanto  è  per  la  prima  volta  che  si  ha  la 
prova  diretta,  con  la  graduale  demolizione  della  molecola,  dell’esistenza 
di  un  complesso  indolieo. 

Da  questa  prima  nota  preliminare  si  desume  : 

1)  che  il  comportamento  della  stricnina  non  è  in  accordo  con 


l’esistenza  di  un  aggruppamento  alcoolico  secondario  : 


CH 


2)  che  solamente  ammettendo  il  gruppo  =Cf  si  possono  spie- 

\| 


OH 


gare  alcune  delle  trasformazioni  della  stricnina, 

3)  che  la  formazione  dell’indolo  nei  seguenti  processi  di  ossi 
dazione  : 


ossistricnina 


c,lH„N,o 


6 


-f  KMn 


(derivato 

dell’indolo) 


C8H7N 

indolo 


prova  indubbiamente  resistenza  nella  molecola  della  stricnira  di  un 
complesso  indolieo. 

Queste  ricerche  sono  del  tutto  preliminari  e  saranno  quindi  con¬ 
tinuate. 


Lavoro  eseguito  Dell’Istituto  di  Ohipiica  generale  dell’Università  di  Palermo. 
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sigiavi  dino  e  carrara  GINO.  —  Preparazione  di  alcuni  azo- 
derivati. 


Recenti  ricerche  sugli  azossicomposti  di  A.  Angeli,  D.  Bigia  vi  e  G. 
Carrara  (1),  hanno  dato  occasione  di  preparare  diversi  derivati,  alcnni 
già  da  altri  autori  descritti,  dei  quali  però  stimiamo  opportuno  rife¬ 
rire  brevemente  per  alcune  differenze  riscontrate  nella  loro  prepara¬ 
zione,  nella  purificazione,  nelle  loro  proprietà. 

La  preparazione  degli  azossifenoli  è  stata  eseguita  con  il  metodo 
di  applicazione  ormai  generale,  ossidando  cioè  i  corrispondenti  azode- 
rivati  con  acido  acetico  ed  acqua  ossigenata.  Cosi  : 

OH.C8H4.N=N.C8H4.OH  -*  OH.C8H4.N=.N.C8H4.OH 

II 

0 


I  nitroderivati,  di  cui  è  cenno  nella  presente  nota,  sono  stati  otte¬ 
nuti  per  azione  dell’acido  nitroso  sopra  i  derivati  azoici.  Con  tale  reat¬ 
tivo,  anche  in  eccesso  notevole,  si  arriva  a  dei  mononitroderivati  con 
il  gruppo  —  NO*  in  orto  all'— OH,  quando  nella  molecola  sia  presente 
il  residuo  : 


=N.C8H4.OH  rno, 
(1)  (4) 


/OH(4) 

■N.C6Hs< 

(!)  XNO*(3) 


mentre  inerti  all’acido  nitroso  risultano  i  radicali  : 


=N.C,H5  =N.C„Hs 

II 

o 


=n.o8h4.oh 

II 

o 


Si  viene  cosi  ad  avere  un  metodo  per  stabilire  la  posizione  dell'os- 
sigeno  azoico  negli  azossifenoli,  perchè  ad  es.  mentre  l’a-azossifenolo 
dà  un  nitroderivato  : 

C8H5.N=.N.C8H4.OH 

Il  HI)  (4) 

O 

il  p-azossifenolo  : 

C8H5.N=N.C8H4.OH 


CflHj.N- 

II 

0 


=n.c8h,< 

(1)  XNO, 


0 

non  reagisce  con  acido  nitroso. 

Il  rendimento  in  derivati  nitrici  è  quantitativo  quando  si  abbia 
un  azossifenolo,  mentre  così  non  è  per  gli  azofenoli.  Nel  caso  del  p-azo- 
fenolo  : 

OH.C8H4.N=N.C8H4.OH 


(‘)  Rend  accad.  Lincei,  31,  I,  439  (1922). 
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abbiamo  riscontrato  con  acido  nitroso  un’azione  concomitante  di  ossi¬ 
dazione  :  (formazione  di  p-nitrofenolo)  : 

N.C8H4.OH  o*n.c8h4.oh 

Il  - 

N.C8H4.OH  o,n.c8h4.oh 

che  però  non  siamo  riusciti  ad  avere,  ossidando  il  medesimo  composto 
con  permanganato  in  soluzione  neutra  od  alcalina,  od  ossidando  con 
.  un  forte  eccesso  di  acqua  ossigenata  ad  una  temperatura  di  100°. 

Quest’ossidazione  può  paragonarsi  all’azione  del  permanganato  in 
soluzione  alcalina  sull’acido  iponitroso  (*),  reazione  che  procede  quan¬ 
titativamente  : 

N.OH  0*N.0H 

I  - * 

N.OH  OtN.OH 

Preparazione  del  p-p'-diossiazobenzene  (p-azofeoolo)  :  OH.C8H4.N“N.C8H4.OH 

Il  procedimento,  indicato  da  Willsttttter  e  Benz  (3),  per  fusione 
del  p-nitrofenolo  con  idrato  potassico,  si  presta  egregiamente  per  dare 
un  prodotto  puro.  Si  riesce  però  a  portare  il  rendimento  in  p-azofe- 
nolo  al  60-70  °/0  dal  36-42%»  come  è  dato  dai  due  chimici  tedeschi, 
se  si  tiene  conto  nella  preparazione,  di  alcune  particolarità  di  mani¬ 
polazione. 

Pur  conservando  le  proporzioni  consigliate  di  gr.  50  di  idrato  po¬ 
tassico,  gr.  10  di  p-nir,rofenolo  e  gr.  10  di  acqua,  invece  di  idrato  po¬ 
tassico  fuso  comune  (che  contiene  il  20  %  di  acqua)  si  usa  per  la  fusione 
l’idrato  potassico  anidro  quale  fornisce  la  ditta  Kahlbaum,  e  invece 
che  ad  una  temperatura  di  200°  si  riscalda  il  crogiuolo,  immerso  in 
bagno  di  paraffina,  a  210°  (215°  temp.  del  bagno),  operando  con  cau¬ 
tela  per  evitare  reazione  eccessivamente  violenta  e  prolungando  il  riscal¬ 
damento  per  V»  d’ora  dopo  cessato  lo  sviluppo  gassoso.  In  tal  modo 
si  può  aumentare,  come  sopra  abbiamo  detto,  la  quantità  e  la  purezza 
dell’azofenolo,  e  questo  si  separa  come  polvere  cristallina  gialla  fon¬ 
dente  a  212°  con  decomposizione,  acidificando  la  soluzione  alcalina 
diluita,  ancora  calda,  con  acido  solforico  diluito. 

p.p'-diossiazossibeozeoe  (p-azossifeoolo)  :  OH.C8H4.N=N.C8H4.OH 

fi 

O 

Gr.  10  di  p-azofenolo,  fondente  a  212°,  si  sciolgono  a  caldo  nella 
quantità  sufficiente  di  acido  acetico;  alla  soluzione  limpida  si  aggiun¬ 
gono  circa  14  gr.  di  perhydrol  Merck  (acqua  ossigenata  al  3O°/0)  e  si 
mantiene  a  70-80°  per  25  ore  circa,  verificando  ogni  tanto  la  presenza 
dell’acido  peracetico  con  una  cartina  amidoiodurata.  Dopo  questo  tempo, 

(i\  Rend.  accad.  Liucei,  31,  I,  488  (1922;.  **)  Ber.  39,  3495  (1906). 
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il  liquido  da  rosso-cupo  è  divenuto  assai  chiaro  e  per  raffreddamento 
si  separa  l’azossifenolo  quasi  puro.  Si  diluisce  con  acqua  fino  a  circa 
un  volume  totale  di  un  litro  e  si  filtra  alla  pompa. 

Da  alcol  diluito  si  ha  in  aghetti  brillanti  giallo-rossastri  che  a  224° 
fondono  con  decomposizione  e  a  100°  perdono  una  molecola  di  acqua 
di  cristallizzazione.  Il  rendimento  del  50-60  °/0  in  prodotto  puro  aumenta 
se  la  reazione  si  fa  avvenire  a  temperatura  inferiore,  ma  in  tale  caso  si 
richiede  un  tempo  assai  più  lungo.  Per  ranalisi  si  tenne  a  100°  per  3  ore. 

trov.  %:  N  12,12. 

per  CltH<0O3N8  cale.  :  12,17. 

Per  la  determinazione  dell’acqua  di  cristallizzazione  si  tenne  a 
100°  per  3  ore: 

trov.  HtO  7,26. 

per  C12H10O3Nt.H8O  cale.  :  7,27. 

Ripetendo  la  preparazione  di  questo  composto  secondo  0.  Fischer  (4), 
per  azione  del  p-nitrosofenolo  sulla  fenilidrazina,  abbiamo  sì  ottenuto 
come  egli  dice  il  p  aminofcnolo,  ma  nella  massa  resinosa  formatasi  non 
ci  è  stato  possibile  isolare  il  p-azossifenolo.  Che  questo  chimico  abbia 
avuto  un  prodotto  poco  puro  è  provato  dal  fatto  che  il  suo  composto 
a  200°  annerisce  senza  fondere,  mentre  il  nostro  fino  a  224°  si  man¬ 
tiene  inalterato.  Anche  Fischer  determina  una  molecola  di  acqua  di 
cristallizzazione. 


Diacetil-p-p'-diossiazossibenzeoe  (diacetil-p-azossifenolo)  : 

CH3.COO.C6H4,N=N.C6H4.OCO.CH3 

I 

o 

Gr.  3  di  diacetil-p-azofenolo  (5),  fondente  a  193°,  si  disciolgono  in 
70  gr.  acido  acetico  glaciale.  Si  aggiungono  5  gr.  di  perhydrol  e  si 
riscalda  a  70°-80°  per  circa  24  ore  ;  dopo  agggiunta  di  altri  10  gr.  di 
perhydrol,  si  scalda  per  oltre  20  ore.  Il  liquido  è  assai  schiarito  e  per 
raffreddamento*  separa  il  diacetilazossifenolo  in  aghi  gialli.  Si  diluisce 
a  500  cmc.  e  si  filtra  alla  pompa.  Da  acido  acetico  si  ha  in  aghi  giallo¬ 
chiari  lucenti  che  fondono  a  163°.  Wohl  (6)  ha  preparato  questo  com¬ 
posto  per  riduzione  con  zinco  e  cloruro  ammonico  dell’acetilderivato 
del  p-nitrofenolo  e  dà  165°  come  punto  di  fusione. 


m-uìtro-p-ossì-  azobenzeoe  : 


Gr.  10  di  benzolazofenolo  si  disciolgono  in  circa  150  cmc.  di  acido 
acetico  glaciale  ;  si  aggiungono  nell’intervallo  di  un’ora  gr.  10  di  ni- 


(4)  Ber.  21,  2 >1 5  (liii).  (5)  Fichter  e  lavck,  Helvetica  ch'tn.  Act»,  4,  1000 
(1921).  (6)  Ber.  36,  4150  (1903). 
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trito  sodico  e  si  lascia  in  riposo  per  24  ore.  La  soluzione  che  dapprima 
si  colora  intensamente,  schiarisce  in  fine  e  si  separano  dei  cristallini 
gialli  oltre  a  quelli  di  acetato  sodico. 

Si  diluisce  a  circa  1  */2  litri,  si  filtra  alla  pompa  la  sostanza  giallo 
bruna  separatosi,  che  tonde  verso  90°  ed  è  un  miscuglio  di  sostanza 
inalterata  e  nitroderivato.  Si  cristallizza  da  poco  benzolo,  scartando  le 
prime  porzioni  che  fondono  sopra  130°.  Le  porzioni  cristallizzate  per 
ultime,  che  contengono  il  nitroderivato,  assai  più  solubile,  si  disciol¬ 
gono  a  freddo  in  molto  benzolo  ;  la  soluzione,  trattata  con  nero  ani¬ 
male,  si  concentra  e  si  ottengono  cosi  2-3  gr.  di  nitroderivato  assai 
puro  in  pagliuzze  giallo-chiare.  Dopo  due  o  tre  cristallizzazioni  fonde 
a  128°  in  un  liquido  rosso  bruno.  Esso  è  solubile  in  alcali  e  viene  ri¬ 
precipitato  con  acido  carbonico. 

trov.  °/0  :  N  17,28. 

per  C12H908N3  cale.  :  17,28. 

Esso  si  dimostra  identico  al  nitrobenzolazofenolo  ottenuto  da 
Noelting  (7)  per  azione  del  cloruro  di  diazobenzolo  sull’o  nitrofenolo,  e 
da  Hewitt  (8)  per  azione  dell’acido  nitrico  a  40°  sul  benzolazofenolo. 


m-nitro'p-ossi-azossibenzene 


^n^n/ 

I!  \. 


O 


\ 

NO 


OH 


Si  disciolgono  gr.  2  di  a-p-ossi-azossibenzene  puro  in  circa  30  cmc. 
di  acido  acetico  glaciale  e  nello  spazio  di  un’ora  si  aggiungono  gr.  2  di 
nitrito  sodico.  Si  separa  una  sostanza  giallo  chiara  ;  si  lascia  a  sè  per 
qualche  ora  e  poi  si  diluisce  tutto  a  circa  150  cmc.  e  si  filtra  alla  pompa. 
Si  discioglie  in  circa  50  cmc  di  benzolo  freddo,  tralasciando  la  parte 
che  in  esso  non  si  scioglie,  si  tratta  con  nero  animale  e  si  concentra. 
Cristalli  tabulari,  trasparenti,  giallo-verdastri,  fondenti  a  125°  ;  da  alcol 
in  pagliuzze  giallo-verdastre. 

trov.  %:  C  55,93;  H  3,75;  N  16,26  ;. 16, 22. 

per  C12H904N3  cale.  :  55,58  ;  3,50  ;  16,19. 

Un  altro  metodo  di  preparazione  del  nitroderivato,  che  si  presta 
bene  come  metodo  di  applicazione  generale,  consiste  nel  fare  agire 
l’acido  nitroso  sulla  soluzione  eterea  del  p-ossiazossibenzene.  Si  versa 
in  imbuto  a  rubinetto  una  soluzione  concentrata  di  gr.  5  di  nitrito  so¬ 
dico  e  successivamente  una  soluzione  di  gr.  2  di  p-ossiazossibenzene 
in  150  cmc.  etere.  Nello  spazio  di  circa  5  ore  si  aggiunge  acido  solforico 
diluito  in  quantità  da  liberare  l’acido  nitroso;  si  separa  la  soluzione 
acquosa,  lo  strato  etereo  si  lava  ripetutamente  con  acqua  nell’imbuto. 
Per  svaporamento  dell’etere  si  ottiene  il  m-nitro-p-ossi-azossibenzene  in 
aghi  gialli.  Da  alcol  fonde  a  125°. 

trov.  % :  N  16,40. 

per  C,tH904N,  cale.  :  16,22. 


(7)  Ber.  20,  2997  (1887).  (*)  J.  Chem.  Soc.  77,  99  (1900). 
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m-o)tro  p-p’diossi -azossibenzene  :  HO<f  \n=N^  ^OH 

\ _ /  Il  \  _  _/ 

ò 

Gr.  1  di  azossifenolo  fondente  a  224°  si  disciolgono  a  caldo  in  30 
cmc.  di  acido  acetico  glaciale  e  nella  soluzione  raffreddata  si  aggiungono 
nello  spazio  di  un’ora  gr.  0,8  di  nitrito  sodico.  La  soluzione  si  colora 
dapprima  intensamente,  poi  schiarisce  e  deposita  una  sostanza  giallo¬ 
aranciata.  Si  diluisce  con  acqua  e  si  filtra.  Da  alcol  diluito  in  pagliuzze 
giallo-rossastre,  da  poco  alcol  concentrato  in  pagliuzze  giallo-aranciate, 
fondenti  con  decomposizione  a  193°.  Rendimento  70°/0  di  prodotto  puro. 

trov.  °/0:  N  15,30. 
per  ClrHl0O5Nt  cale.  :  15,27. 


Azione  dell’acido  nitroso  sul  p-p’-diossi-azossibenzene  (azofenolo): 


L’azofenolo  presenta  un  comportamento  interessante  rispetto  all’a 
cido  nitroso,  perchè  oltre  a  dare  un  dinitroderivato  : 


fornisce  anche  un  composto  polverulento  nero  che  fonde  a  174°  e  che 
l’analisi  avvicina  all’azochinidrone  di  Willstatter  (9)  ;  con  alcali  con¬ 
centrati  rigenera  l’azofenolo.  Altro  prodotto  della  reazione  è  il  p  nitro- 
fenolo,  il  che  prova  che  in  questo  caso  l’acido  nitroso  agisce  da  ossi¬ 
dante  ;  un  tale  prodotto  di  ossidazione  non  ci  è  stato  possibile  ottenere, 
come  prima  abbiamo  detto,  con  altri  ossidanti. 

Si  disciolgono  gr.  5  di  p-azofenolo  in  100  cmc.  di  acido  acetico  a 
caldo  e  nella  soluzione  raffreddata  si  aggiungono  nello  spazio  di  2  ore 
gr.  4  di  nitrito  sodico. 

Si  separa  subito  un  precipitato  verde  scurissimo.  Si  diluisce  a  */2 
litro  e  si  filtra  il  precipitato.  Il  filtrato,  che  è  colorato  in  giallo  arancio, 
si  svapora  lentamente  a  bassa  temperatura  ;  estratto  con  etere  e  trat¬ 
tato  con  nero  animale  dà  dei  cristalli  leggermente  colorati  in  giallo  di 
p  nitrofenolo. 

Il  precipitato  viene  trattato  con  idrato  sodico  al  5  %  ;  rimane  indi¬ 
sciolta  una  polvere  sottile,  nera  (gr.  0.5),  insolubile  nella  maggior  parte 
dei  solventi.  Lavata  a  ricadere  con  etere,  fonde  a  174°  con  decom¬ 
posizione. 

trov.  °/0  :  N  12,7. 

per  C!4H1804N4  cale.  :  13,1. 

La  parte  del  precipitato  disciolto  in  alcali,  viene  riprecipitata  con 
acido  solforico  diluito.  Si  estrae  con  etere  per  due  ore  a  ricadere  ;  lo 


O  Ber.  39,  3495  (1906). 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  YoL  LUI. 
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estratto  etereo  contiene  il  p-azofenolo  inalterato  (gr.  1,3);  insolubile  in 
etere  si  ha  il  dinitroazofenolo  (gr  0,8),  che  da  acido  acetico  si  separa 
in  cristallini  giallo-verdastri  fondenti  a  236°  con  decomposizione. 

trov.  °/0  :  N  18.26. 
per  C1sH806N4  cale.  :  18,46. 

Risulta  identico  al  m-m'-dinitro-p-p'-diossi-azobenzene  preparato  da 
W.  Robertson  (10)  per  azione  dell’acido  nitrico  concentrato  sul  p-azo¬ 
fenolo  e  per  il  quale  questo  chimico  dà  240°  come  punto  di  fusione. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  del  R.  Istituto  di  Studi  Superiori. 
Febbraio  1923. 


oiua  michele  e  RUGGERi  Antonio.  -  Un  nuovo  metodo  di  pre¬ 
parazione  di  alcuni  solfuri  aromatici  (i). 

Il  nostro  metodo  di  preparazione  dei  solfuri  aromatici  è  fondato 
sulla  sostituzione  di  un  gruppo  nitrico  labile -dei  nitroderivati  aromatici 
che  lo  contengono,  con  l’atomo  di  solfo,  per  azione  della  tiourea.  Finora 
è  stato  studiato  il  comportamento  dei  solfuri  e  solfìdrati  alcalini  con  i 
nitrocomposti  aromatici  contenenti  un  gruppo  nitrico  labile.  Dalle 
ricerche  di  Rinne  e  Zincke  (*),  Laubenheimer  (2),  Beilstein  (3),  Nietzki  (4) 
e  sopratutto  Willgerodt  (’),  Lobry  de  Bruyn  (6)  e  J.  J.  Blanksma  (7) 
risulta  che  per  l’azione  dei  solfuri  e  solfìdrati  alcalini,  specialmente  il 
solfuro  di  sodio,  il  gruppo  nitrico  labile  si  presta  ad  una  facile  sosti¬ 
tuzione  con  l’atomo  di  solfo.  In  tal  modo,  a  seconda  dei  rapporti  fra 
le  sostanze  che  reagiscono,  possono  prendere  origine  il  sale  sodico  del 
solfidrato  aromatico,  oppure  il  solfuro  aromatico  stesso.  Blanksma  (8)  ha 
studiato  pure  l’azione  dei  polisolfuri  di  sodio  sopra  i  nitrocomposti 
aromatici  contenenti  un  gruppo  nitrico  labile  e  dello  xantogenato  potas¬ 
sico  suii’  1,2,4  clorodinitrobenzene,  giungendo  ad  ottenere  dei  polisolfuri. 
Nulla  è  però  finora  noto,  per  quanto  a  noi  risulta,  sul  comportamento 
dei  solfìdrati  organici  e  della  tiourea  sopra  i  detti  nitroderivati.  L’unico 
studio,  che  abbia  qualche  relazione  con  le  nostre  ricerche,  è  quello  di 
Willgerodt  (9),  nei  quale  si  indaga  sull’azione  della  tiourea  sull’1,2,4- 
clorodinitrobenzene. 


(*°)  J.  Chem.  Soc.  103,  1473  (1913). 

(■)  Ber.  7,  1374  (1874).  (*)  Ber.  Il,  1156  (1878).  (3)  Ann.  197,  73  (1879). 

(4)  Ber.  27,  3261  (1894):  29,  2774  (1896).  (b)  Ber.  17,  Ref.  352,353  (1884). 
(6)  Ree.  trav.  cliiin.  13,  105  (1894);  20,  114  (1901).  (7)  Ree.  trav.  chini.  19,  111 
(1900).  (*)  Ree.  trav.  chim.  20, 121,  141,  144. 146, 408  (1901)  (,J)  Ber.  IO,  1686  (1879). 
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Willgerodt  afferma  che  nella  detta  reazione  prende  origine  il  dini- 
trofenilmercaptano,  che  descrive  come  fusibile  a  280°  ;  ma  da  ricerche 
posteriori  dello  stesso  A.  risulta  che  il  dinitrofenilmercaptano  ha  un 
punto  di  fusione  notevolmente  diverso.  Questo  lavoro  di  Willgerodt  non 
è  ricordato  nella  3*  edizione  del  Beilstein  ed  è  certamente  passato 
inosservato.  Mentre  ci  riserviamo  di  studiare  l’azione  della  tiourea  sui 
nitroalogenoderivati  aromatici,  contenenti  l’atomo  aiogenico  labile,  descri¬ 
viamo  in  questa-  nota  le  ricerche  da  noi  fatte  sulla  reazione  fra  tiourea 
e  tiofenolo  e  il  y-  trinitrotoluene. 

Sia  la  tiourea  che  il  tiofenolo  (come  pure  l’etilmercaptano)  non 
formano  composti  di  addizione  col  trinitrotoluene  simmetrico,  che,  come 
è  noto,  non  contiene  nessun  gruppo  nitrico  labile. 

Quando  si  riscalda  a  b.  m.  un  miscuglio  di  y-  trinitrotoluene  e  di 
tiourea  nel  rapporto  molecolare  1:1  oppure  3:2  in  presenza  di  alcool 
etilico,  dopo  poco  tempo  avviene  una  reazione  piuttosto  vivace,  con 
separazione  di  una  sostanza  colorata  in  giallo-chiaro,  che  è  una  miscela 
del  2,4,2/4'-tetranitro-5,5'-dimetildifenilsolfuro  e  2,4,2/4'-tetranitro  5‘5'- 
dimetildifenildisolfuro.  Il  liquido  alcoolico,  colorato  intensamente  in 
giallo,  fornisce  per  evaporazione  disolfuro,  insieme  ad  una  sostanza 
oleosa;  durante  la  reazione  si  svolge  azoto  e  biossido  di  azoto.  Dalle 
nostre  ricerche  risulta  probabile  che  la  reazione  piuttosto  complicata 
della  tiourea  col  nitrocomposto  avvenga  secondo  gli  schemi  seguenti  : 
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(I)  (II) 

Le  equazioni  a),  b).  c )  e  d)  possono  riassumersi  nel  modo  seguente: 

e)  6  CH3.C6H4(N02)s  +  4  CS(NH4),  =  2[CH3.C<5H,(NO,)t],S  + 

+  [CH3.C6Ht(NOf)tS]4  +  4  HCNO  -f  6  H,0  +  4  N,  +  2  NO 


L’acido  cianico  che  si  forma  secondo  l’equazione  e)  reagisce  con 
l'alcool  etilico  dando  origine  all’etiluretano  o  a  prodotti  di  trasforma¬ 
zione  di  questo.  Abbiamo  cercato  di  isolare  questi  prodotti  secondari, 
ma  data  la  complessità  della  reazione  e  la  quantità  di  materie  prime 
a  nostra  disposizione,  non  siamo  riusciti  per  ora  a  stabilirne  con  cer¬ 
tezza  la  natura  chimica. 

Il  liquido  alcoolico  ottenuto  dopo  la  separazione  dei  prodotti  prin¬ 
cipali  della  reazione  (monosolfuro  e  disolfuro)  dà,  per  aggiunta  di  una 
soluzione  di  acetato  di  cobalto,  una  bella  colorazione  verde-azzurro  e 
abbandona  dopo  riposo  una  polvere  cristallina  colorata  in  verde  chiaro  ; 
questa  reazione  è  identica  a  quella  che  dànno  i  soltocianati  con  le  solu¬ 
zioni  di  acetato  di  cobalto.  La  stessa  soluzione,  diluita  con  acqua,  dà 
pure  una  colorazione  rossa  col  cloruro  ferrico.  Evidentemente  la  tiourea 
subisce,  nella  reazione  accennata,  in  minima  parte,  la  isomerizzazione 
a  solfocianato  ammonico.  Abbiamo  ricercato  se  i  prodotti  secondari 
della  reazione  dessero  delle  colorazioni,  in  ambiente  alcalino,  con  i  sali 
di  nichel  e  di  rame  ;  ma  abbiamo  avuto  risultati  negativi,  il  che  fa 
escludere  la  formazione  di  derivati  della  cianamide,  che  potrebbero 
prendere  origine  nella  desolforazione  della  tiourea. 

Pare  che  la  presenza  dell’alcool  sia  necessaria  perchè  avvenga  la  rea¬ 
zione  fra  tiourea  e  nitrocomposto  ;  riscaldando  infatti  a  b.  m.  una  miscela 
dei  due  composti  in  presenza  di  cloroformio  la  reazione  non  avviene. 

I  derivati  N  della  tiourea  reagiscono  pure  col  -f-trinitrotoluene.  Ri¬ 
scaldando  nelle  stesse  condizioni  il  nitrocomposto  con  l’alliltiourea  si 
ottiene  come  prodotto  principale  della  reazione  il  tetranitroditolilsolfuro, 
caratterizzato  all’analisi  e  per  le  sue  proprietà  identico  al  solfuro  otte¬ 
nuto  con  la  tiourea. 
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La  reazione  fra  il  trinitrotoluene  y  e  il  tiofenolo  avviene  in  solu¬ 
zione  alcoolica  secondo  l’equazione  seguente: 

2CH3.C6Hf(NOt)3  +  4C8H5.SH  -  2CH3.C6H,(NOt)8.S.C#H5  + 

C6H5.S.S.CaH5  -f  2H,0  +  2NO 

La  reazione  ora  indicata  è  stata  da  noi  eseguita  a  conferma  della 
equazione  rappresentata  dallo  schema  d). 

Il  rendimento  in  solfuro  di  questa  reazione  è  assai  vicino  a  quello 
teorico,  epperò  essa,  non  ancora  nota,  ha  importanza  per  la  prepara¬ 
zione  di  composti,  molti  dei  quali  trovano  applicazione  pratica. 

L’etilmercaptano  non  reagisce  a  caldo  col  y-  trinitrotoluene. 

Nelle  reazioni  indicate  il  biossido  di  azoto  venne  caratterizzato 
facendo  gorgogliare  i  prodotti  gassosi  della  reazione  in  una  soluzione 
di  solfato  ferroso. 


PARTE  SPERIMENTALE 
Azione  della.  tiourea  sul  y-  trinitrotoluene. 

Gr.  4,54  di  y-  trinitrotolnene,  discolti  in  50  cc.  di  alcool  etilico  al 
95  %  8*  trattano  con  gr.  1,52  di  tiourea  (l0),  riscaldando  a  b.  m.  in  appa¬ 
recchio  a  ricadere  per  circa  un’ora  :  la  tiourea  passa  lentamente  in 
soluzione,  mentre  s’inizia  una  reazione  vivace  accompagnata  da  sviluppo 
di  azoto.  Dopo  poco  si  separa  una  massa  cristallina,  colorata  in  giallo¬ 
chiaro  ;  proseguendo  a  riscaldare  il  liquido  alcoolico  assume  una  colo¬ 
razione  giallo-dorata.  Facendo  passare  i  gas  uscenti  dal  refrigerante 
in  un  apparecchio  a  bolle  di  Liebig,  contenente  una  soluzione  acquosa 
di  solfato  ferroso,  si  nota  la  presenza  di  biossido  di  azoto  per  la  intensa 
colorazione  rosso-bruna  della  soluzione  acquosa  di  solfato  ferroso.  Si 
può  dimostrare  la  presenza  di  biossido  di  azoto  anche  mandando  dalla 
parte  superiore  del  refrigerante  una  corrente  di  ossigeno  :  apparisce 
subito  la  colorazione  caratteristica  dei  vapori  di  ipoazotide.  La  sostanza 
gialla,  separata  dal  liquido  alcoolico  dopo  raffredamento,  pesa  gr.  2,90 
e  fonde  grezza  fra  185-193°;  distillando  il  liquido  alcoolico  nitrato  si 
ottiene  un  residuo  solido,  formato  da  una  sostanza  giallastra,  che  fonde 
grezza  fra  220-224°  ;  l’alcool  distillato  ha  un  odore  aromatico  carat¬ 
teristico. 

La  sostanza  separatasi  per  prima  si  fa  bollire  con  alcool,  ma  vi  si 
scioglie  in  minima  parte,  mentre  si  scioglie  all’ebollizione  nello  xilolo 
bollente  (p.  e.  135°),  da  cui  cristallizza  in  lamelle  gialle,  lucenti,  che 
fondono  riscaldate  rapidamente  a  263-265°. 

(10)  La  tiourea  impiegata  ha  mostrato  all'analisi  un  contenuto  in  solfo  del  41,1)5; 
teorico  42,12. 


Dai  prodotti  della  reazione  per  ebollizione  con  molto  alcool  si  estrae 
una  sostanza  gialla,  che  ricristallizzata  dallo  xilolo  si  presenta  in  bei 
prismetti  giallo  chiari,  che  fondono  a  189-190°.  Questa  sostanza,  seccata 
a  100°  fino  a  peso  costante,  ha  dato  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 

trov.  °/0  :  C  42,41,  H  2,85,  N  14,05,  S  8,40. 

Per  CuH10O8N4S  cale.  :  42,62,  2,62,  14,21,  8,13. 

Trattasi  del  tetranitrodimetildifenilsolfuro  (formola  1)  ;  esso  è  solu¬ 
bile  a  caldo  in  alcool,  acetone  e  xilolo,  poco  solubile  negli  altri  solventi 
organici  più  comuni.  Le  soluzioni  alcooliche  di  questo  solfuro  dànno 
con  gli  alcali  una  colorazione  rosso  bruna. 

il  prodotto  fusibile  a  263-265°  corrisponde  al  tetra nitrodimetildi  fe¬ 
ti  ildisol  furo  (formola  li). 

trov.  %:  N  13,15,  S  14,76. 

Per  C14Ht0O8N4Sf  cale.  :  13,14,  15,04. 

Questa  sostanza  è  pochissimo  solubile  nella  maggior  parte  dei  sol¬ 
venti  organici  più  eomuni,  tranne  lo  xilolo.  Trattata  con  acido  nitrico 
fumante  essa  vi  si  scioglie  rapidamente  con  sviluppo  di  fumi  rossi  ; 
versando  il  liquido  acido  in  acqua  non  si  forma  nessun  precipitato,  a 
causa  della  sua  trasformazione  neW acido  4, 6dinitro-m-tolil8ol fonico,  che 
si  ottiene  evaporando  a  b.  m.  il  liquido  fino  a  secchezza.  11  residuo, 
colorato  in  giallo,  è  igroscopico  ;  seccato  sopra  acido  solforico  si  pre¬ 
senta  sotto  forma  di  una  massa  giallastra,  che  fonde  allo  stato  anidro 
fra  120-135°  ;  forma  un  sale  di  bario,  poco  solubile  a  freddo  nell’acqua. 
Questo  acido  sol  fonico  non  fu  ulteriormente  studiato. 

11  tetranitrodimetildifenilsolfuro  si  ottiene  anche  riscaldando  una 
soluzione  alcoolica  di  f-trinitrotoluene  con  l’ alliltiourea.  Gr.  2,27  di 
trinitrocomposto,  gr.  0,6  di  alliltiourea,  con  cc.  50  di  alcool  etilico,  si 
riscaldano  a  b.  ra.  ;  dopo  poco  tempo  si  separa  una  sostanza  gialla, 
che  cristallizzata  dallo  xilolo  fonde  a  189-190°.  Una  miscela  di  questo 
prodotto  col  solfuro  descritto  in  precedenza  fonde  alla  stessa  temperatura. 

trov.  °/0  :  N  14,18. 

Per  C14H10OgN4S  cale.  :  14,21. 

2,4,2f,4f-Tetraoìtro  5,5f-dimetifdifeoilsolfos8Ìdo  CH8  CgH^NO*)!}  S0 

Fu  ottenuto  per  azione  dell’acido  nitrico  del  peso  specifico  di  1,5 
sul  tetranitrodimetildifenilsolfuro  ;  questo  si  scioglie  nell’acido  nitrico 
con  sviluppo  di  vapori  rossi.  Versando  in  acqua  il  liquido  acido  si 
separa  una  massa  biancastra,  che  cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale 
in  bei  prismi,  lucenti  ;  fonde  sopra  260°  decomponendosi. 

trov.  °/0  :  N  13,75,  S  7,85. 

Per  ChH10O9N4S  cale.  :  13,66,  7,82. 

« 

E  poco  solubile  nei  solventi  organici  più  comuni  ;  insolubile  in  acqua  . 
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2, 4  Diaitro-5 -metildifeailsolfnro 


CH 

o,n/\ 


\/-s 
NO, 


-CeH 


Gr.  4,54  di  trinitrotoluene  r,  disciolti  in  lOOcc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  gr.  6,6  di  tiofenolo  disciolti  in  15cc.  di  alcool  etilico  ;  la 
soluzione  del  tiofenolo  si  aggiunge  a  poco  a  poco  alla  soluzione  lieve¬ 
mente  calda  del  nitrocomposto,  che  si  colora  in  giallo-rossastro.  La 
reazione  avviene  con  sviluppo  gassoso  ;  cessato  questo  sviluppo  di  gas, 
il  liquido  si  rapprende  in  una  massa  gialla  ;  si  filtra  rapidamente  alla 
pompa  e  si  ottiene  una  sostanza  (gr.  5,4),  che  cristallizza  dall’alcool  in 
belle  lamine  gialle,  lucenti,  che  fondono  a  142-143°. 

trov.  °/0  :  C  53,71,  H  3,82,  N  9,64-9,78,  S  10,81. 

Per  C13H10O4N,S  cale.  :  53,76,  3,47,  9,65  ,  11,03. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  cloroformio,  acetone,  acido  acetico 
e  benzolo,  insolubile  in  acqua  ;  le  soluzioni  alcooliche  dànno  con  gli 
alcali  una  colorazione  rosso-oscura. 

Dal  liquido  alcoolico  filtrato  in  precedenza  si  ottiene  dopo  raffred¬ 
damento  una  massa  cristallina  bianca,  formata  da  grosse  lamelle.  Cri¬ 
stallizzata  dall’alcool  diluito  fonde  a  61-62°,  come  il  difenildisolfuro. 

Trattando  il  dinitrometildifenilsolfuro  a  freddo  con  un  eccesso  di 
acido  nitrico  (d  =  1,5)  si  ha  uno  sviluppo  di  vapori  rossi,  mentre  la 
sostanza  passa  rapidamente  in  soluzione.  Versando  nell’acqua  fredda  il 
liquido  acido  si  separa  una  sostanza  colorata  lievemente  in  giallo.  Da 
una  miscela  di  alcool  e  di  acido  acetico  cristallizza  in  aghetti  lucenti, 
che  fondono  a  203-204°.  All’analisi  questa  sostanza  mostra  un  contenuto 
in  azoto  corrispondente  ad  un  trinitrometildifenilsolfossido.  Come  è  noto, 
i  monosolfuri  organici  vengono  ossidati  a  solfossidi  dall’acido  nitrico  ; 
il  composto  ora  descritto  risulta  dunque  anche  per  un  contemporaneo 
processo  di  nitrazione,  a  causa  della  presenza  di  un  gruppo  fenilico 
libero.  E  probabile  che  il  gruppo  nitrico  entri  nella  posizione  para. 

Per  C13H907N3S  trov.  °10:  N  12,01,12,03. 

cale.  :  12,10. 

La  sostanza  è  solubile  in  acido  acetico,  cloroformio,  benzolo  e  ace¬ 
tone,  poco  in  alcool  ed  etere,  quasi  insolubile  in  acqua. 


2,4-Dinitro-5-metildifenil8olfone  CHV  C6Hj(N02)*.  SO*.  C6H5 

Gr.  1  di  solfuro,  disciolto  in  50  cc.  di  acido  acetico  glaciale,  si  tratta 
con  gr.  3  di  anidride  cromica  e  si  riscalda  per  circa  10’  a  65  70°  ;  ver¬ 
sando  in  acqua  si  separa  una  massa  voluminosa,  biancastra,  che  cristal¬ 
lizza  dall’alcool  in  piccole  lamelle,  che  fondono  a  164-165°. 
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trov.  °[0  :  N  8,56. 

Per  C^H.oOeN.S  cale.  :  8,69. 

È  solubile  in  acido  acetico,  alcool,  benzolo  e  cloroformio,  pochissimo 
solubile  in  acqua. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Febbraio  1923 
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PONZIO  0.  e  RUGGERI  G.  -  Ricerche  sulle  diossime.  (Vii). . 


Nella  nota  II  sa  questo  argomento  (*),  dopo  aver  descritto  la  meti- 
iaminogliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH).NHs,  aobiamo  soggiunto  che  essa 
si  prestava  ad  alcune  reazioni,  il  cui  studio,  che  riferiamo  ora,  ci  ha 
portato  a  stabilire  i  rapporti  i  quali  collegano  fra  di  loro,  in  modo  im¬ 
previsto,  detta  gliossima  con  alcuni  acilderivati  'hon  ancora  conosciuti 
delle  azossime  [furo-  (ab^-diazoli]  e  col  metilaminofurazano  : 

CH3.C- - C.NH. 

11  il 

n-o-n 


primo  termine  di  una  serie  nuova  di  composti  di  proprietà  molto  inte¬ 
ressanti. 

Infatti  le  nostre  esperienze  dfmostrano  che  il  metilaminofurazano 
non  risulta  direttamente  dalla  metilaminogliossima  per  eliminazione  di 
una  molecola  di  acqua  a  spese  dei  due  ossiminogruppi  : 


CH3.C-N  OH 

I 

nh2.c=noh 


— h.o 
- ± — — 


CH,.C=N 

I  > 

NH..C-N/ 


» 


O 


mediante  i  disidratanti  e  secondo  i  metodi  generali  coi  quali  si  otten¬ 
gono  i  furazani  [furo  (a  a,)-diazoli]  dalle  a-diossime,  bensì,  se  si  im¬ 
piega  l’anidride  acetica,  per  azione  ulteriore  dell’acqua  sull’ossima  del 
3-acetil-5  metil-furo-jabj-diazolo  CH3.C(:NOH).(CsNiO).CH3. 

Facendo  bollire  con  un  eccesso  di  anidride  acetica  la  metilamino- 
gliossima  essa  viene  inizialmente  trasformata  nel  suo  diacetilderivato  : 

CHS.C - C.NH*  CHS.C -  C.NH* 

i  |  (CH3  C0)t0 _  Il  g 

NOH  NOH  ~  NOCOCH3  NOCOCH, 

dal  quale  per  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua  a  spese  dei  due 
atomi  di  idrogeno  aminico  e  dell’atomo  di  ossigeno  carbonilico  vicini 
si  origina  poi  l’acetilderivato  dell’ossima  del  3-acetil-5  metil-furo(ab1)- 
diazolo  : 


CH,.C 


C  — NH,! 

II 


NOCOCH,  NOC 


— 


0  CH 


CH3.C- - — C - — N 

I  II  II 

NOCOCHs  N-0-C.CH3 


Però  a  causa  della  facilità  colla  quale  questo  acetilderivato  si  idrolizza 
in  acido  acetico  e  nell’ossima  del  o  acetil-S-metil-furo^abj)  diazolo  : 


CH».C - C  N 

I  II  II  +H’° 

NOCOCH,  N — O  — C.CH3 


ch3.cooh+ch3.c  — 

II 

NOH 


•N 


N-O-C.CH: 


(‘)  Gazz.  chim.  ital.,  52,  l,  289  (1922). 
Qazaetia  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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si  ottiene,  dopo  trattamento  con  carbonato  sodico,  la  suddetta  ossima, 
che  riscaldata  a  -sua  volta  con  acido  cloridrico  diluito  reagisce  coll’ac¬ 
qua  per  dare  altro  acido  acetico  e  metilaminofurazano  : 

\ 

CH$.C - C - N  OH,.COOH-j-CH3.C  C.NEL 

lì  II  fi  II  11 

NOH  N— O-C.CIi-,  N— O — N 

►Sulla  prima  e  sulla  terza  delle  reazioni  ora  esposte  non  c’è  nulla 
da  osservare;  la  seconda  è  analoga  alla  sintesi  delle  azossime  : 

K.O  N 

Il  I! 

N— O— C.R, 


dagli  acilderlvati  delle  amidossime  R.CXH.,  per  mezzo  dei  disidratanti: 

H 

NOH 

R.C — NH,'  R.C  -  N 

Il  i  -«*»  .  1;  il 

NO  COÌR,  N— O  — C.R, 


In  quanto  alla  quarta,  che  consiste  nella  trasformazione  di  un'azos- 
siraa  in  un  furazano  (trasformazione  non  ancora  stata  osservata),  si  può 
interpretare  ammettendo  che  per  azione  di  due  molecole  di  acqua  su 
una  molecola  dell’ossima  del  3-acetil-5-metil-furo-(ab,)-diazolo  risulti  come 
prodotto  intermedio  un  forma  labile  della  metilaminogliossima  : 


CHj.C 


NOH 


-C - N 

I!  ;  • . i! . : 

N  0-C.CH34-H0:H 
. fHO:H 


CH3.C - 

II 

NOH 


- C.NH2 

hon  +  CH.vCOOH 


la  quale,  a  differenza  della  forma  stabile  da  noi  descritta  nella  Nota  li 
(loc.  cit.),  è  spontaneamente  anidrizzabile  in  metilaminofurazano  : 


OHvC - C.NIL 

Il  fi 

NOH  HOiJs 

........  * 


e 


CH3.C - C.NH* 

1  II 

N— O — N 


Ih  perfetto  accordo  col  nostro  modo  di  vedere  stanno  i  fatti  che 
daJ  dibenzoilderivato  della  metilaminogliossima.  per  eliminazione  di  una 
molecola  di  acqua  a  spese  dell’aminogruppo  e  del  benzoile  vicini  me¬ 
diante  l’anidride  acetica  bollente,  abbiamo  ottenuto  il  benzoilderivato 
deH’ossima  del  3-acetil-5-fenil-furo-(abx)-diazolo  : 

CH3.C - C-N  H,  CH..C - € - N 

'  Il  II  I  '!  "li  II  II  ; 

NOCOC.HiNOC  O  C.H5  NOCOC.H.  N— O-C.C.H;, 

che  da  detto  dibenzoilderivato,  per  eliminazione  di  una  molecola  di 
acqua  come  sopra  e  sostituzione  di  un  benzoile  con  un  atomo  di  idro- 


/ 
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geno  mediante  riscaldamento  con  idrossido  di  sodio  diluito,  abbiamo 
ottenuto  l’ossima  del  S-acetil-S-fenil-furo^abJ-diazolo  (*): 


«CHS.C - - 0-NiH,; 

li  I  M 

nococ«h5  noc  o  c#h5 


CHS.C - C - N 

I  I  II  -hC8H5COOH  ; 

NOH  N— 0— C.C#H5 


ed  infine  che  per  azione  dell’acido  clòridrico  diluito  abbiamo  potuto 
trasformare  quest’ultima  in  metilaminofurazano  : 

CH,.C - C - N  CH,.C - C.NH, 

8  fl  fi  I  II  +C#H5COOH. 

NOH  N— 0— C.C,H5  N— 0-N 


Ammettendo  che  soltanto  le  forme  labili  (non  conosciute),  e  non 
le  forme  stabili,  della  metilaminogliossima  CHs.C(:NOH)<rC(:NOH).NHs  ed 
in  genere  delle  gliossime  ali  fatiche  R.C(:NOH).C(:NOH).R1  siano  capaci 
di  anidrizzarsi  direttamente  sotto  l’influenza  dei  disitratanti,  si  spiega 
come  dalle  forme  stabili  (le  quali  danno  sali  complessi  di  nichel  e  che 
noi  chiamiamo  forme  P)  non  sia  mai  stato  possibile  preparare,  per  ri- 
scaldamento  con  acido  solforico  concentrato  o  con  anidride  acetica,  i 
corrispondenti  fnfazani  (?).  E’  però  probabile  che  mediante  reazioni  ana¬ 
loghe  a  quelle  da  noi  osserrate  si  possano  ottenere  altri  aminofurazani 
da  altre  aminogliossime,  e  ci  riserviamo  di  tornare  sull’argomento  in 
una  prossima  Nota. 

Limitandoci  per  ora  al  metilaminofurazano,  possiamo  dire  che  la 
presenza  del  gruppo  — NH?  modifica  profondamente  le  proprietà  del¬ 
l’anello  : 


■C— 

I 


-0-N 


la  stabilità  dei  quale  non  è  più  così  grande  come  nei  fnrazani  : 


R.C - C.Rt 

Il  II 

N-O-N 


(*)  L’eliminazione  di  ana  molecola  di  acqna  coll’idrossido  di  sodio  uou  è  comune 
in  questo  grappo  di  composti  ;  tuttavia  fu  già  effettuata  da  Schmidtman  [Ber.  29, 
1171  (1896)]  il  quale  dal  dibenzoilderivato  della  malonen-bis-amidossima  : 


/NH,  \ 
,NOCOC,cHjt 


ottenne  il  cosidetto  malonendiazossimdibenzenile  : 


C/N 

x  .NO/ 


\s 

w 


C.C3ll5)t. 


(')  Qnesti  si  ottengono,  come  è  noto  [Wolff  Ber.  28,  69  (1895)]  per  prolungato 
ri-scaldamento  delle  gliossime  con  ammoniaca  acquosa,  a  160°- ITO0  ;  forse  in  dette  con* 
-dizioni  esse  si  isomerizzano  dapprima  nelle  forme  labili,  le  quali  poi  si  anidrizzano» 
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in  cui  R  ed  K,  sono  alcbili  od  arili.  Scompaiono  anche  la  volatilità  tio 
vapor  d’acqua  e  l’odore  caratteristico  di  questi  ultimi  composti,  men¬ 
tre  per  contro  compariscono  alcune  proprietà  dei  C  amino-v  triazoli  : 

R.C - C.NH,\ 

!l  H 

N-XH-N 

i  i  * 

Infatti  il  metilaminofurazano  è  diazotabile  mediante  l’acido  nitroso  e 
può  copularsi  con  sè  stesso  dando  l’azoiminometilfurazano  : 

CII3.C - C.N:N.NH.C - C.CH3 

!  Il  II  II 

N-O-N  N— 0— n 


con  tale  facilità  che  non  si  riesce  a  far  reagire  il  diazo,  il  quale  dap¬ 
prima  risulta,  con  altre  basi.  Inoltre  mentre  il  gruppo  — CH,  dei  me- 
tilfurazani  è  ossidabile  in  carbossile  —  COOH,  quello  del  metilamino¬ 
furazano  resiste  straordinariamente  agli  ossidanti  energici  come  il 
permanganato  potassico  e  l’acido  nitrico  concentrati,  i  quali  invece  dei¬ 
drogenano  l’aminogruppo  costituendo,  coi  residui  di  due  molecole, 
Tazometilfurazano  : 

•  • 

CH3.C - C.NrN.C - C.OH3 

Il  Il  II  II 

N-O-N  n— 0— n 

facilmente  riducibile  in  idrazometilfurazano  : 


CH>C - C.NH.NH 

Il  11 

N-O-N 


.C 


€.CH; 


N— 0— N 


a  sua  volta  riossidabile  nel  precedente. 

Infine  il  metilaminofurazano  può  condensarsi  con  alcune  aldeidi, 
ma  non  sempre  allo  stesso  modo  :  p.  es.  colla  benzaldeide  dà  il  com¬ 
posto  I,  risultante  da  due  molecole  :  coll’aldeide  cinnamica  il  composto  II 
risultante  da  una  sola. 

N-O-N 

Il  II 

/NH.C - C.CII3 

I.  C0H,.CH< 

XNH.C - C.CH3 

il  'I 

N— 0— N 

XIX.  Metilaminogliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH).NHs.  —  Oltre  che  nei 
modi  già  indicati  (loc.  cit.)  si  può  ottenere  rapidamente  introducendo 
poco  a  poco  in  ammoniaca  acquosa  <2=0,888.  rimescolata  con  una  tur¬ 
bina  e  raffreddata  con  ghiaccio,  la  metilclorogliossima  CH3C.i:NOH). 
C(:N0H).C1  in  fina  polvere,  per  il  che  si  separa  in  parte  subito  quasi 
pura  con  ottimo  rendimento. 


II. 


C6Hr>.CH:CH.CH:N.C 


N— O-N 


O.CH 

f 

II 


DiacMdèrivato  CH3.C(:NOCOCH8).C(:ftOCOCH,).NHi.  Si  prepara  fo¬ 
lcendo  agire  salia  metilaminogliossitna  CHj.CONOHJ.CONOHJ.NH*  l’ani¬ 
dride  acetica  raffreddata  con  ghiaccio  ed  in  presenza  di  acetato  sodico 
fuso.  Cristallizza  dall’alcool  acquoso  in  grossi  prismi  splendenti,  od  in 
aghi  appiattiti,  con  una  molecola  di  acqua  di  cristallizzazione  ohe  non. 
perde  nell’aria  ma  lentamente  nel  vuoto  e  rapidamente  se  scaldato.  Il 
monoidrato  comincia  a  rammollire  a  75°  ed  è  tutto  fuso  a  100°  ;  disi* 
dratato  con  precauzione  a  temperatura  man  mano  crescente  fino  a  co¬ 
stanza  di  peso  diventa  opaco  pur  conservando  la  forma  cristallina  pri¬ 
mitiva,  ed  allora  fonde  nettamente  a  123°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  HtO  8,82. 

per  GjHnO^-t-HfO  cale.  :  8,24. 

trov.0/#:  N  20,80. 

per  C,H|104N3  cale.  :  20,89. 

Anidro  è  discretamente  solubile  a  freddo  in  alcool  ;  molto  solubile 
in  acetone  e  in  cloroformio  e  poco  in  etere  ;  discretamente  solubile  a 
caldo  e  poco  a  freddo  In  benzene  ed  In  ligroina. 

E’  insolubile  in  hcqua,  solubile  nell’acido  cloridrico  diluito. 

Idrolizzato  a  freddo  con  idrossido  di  9odio  sia  concentrato  che  di¬ 
luito,  od  a  caldo  con  carbonato  sodico  od  acido  cloridrico  diluito,  ridi^ 
la  metilaminogliossima  da  cui  deriva. 

OSSIMA  DELa-ACETIL-S'METIL-FrRO-fabii-DIAZOLoCHj.C^NOH^C.NjO). 

CH3.  Si  ottiene  riscaldando  per  qualche  ora  all’ebollizione  con  un  eccesso  di 
.anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso  il  diacetilderivato 
della  metilaminogliossima,  versando  in  acqua  il  prodotto  della  reazione, 

neutralizzando  con  carbonato  sodico  ed  estraendo  poi  11  liquido  con 

* 

etere;  od  anche  direttamente  dalla  metilaminogliossima  operando  nel 
modo  ora  detto. 

Cristallizzata  da  una  miscela  di  benzene  e  ligroina  si  presenta  in 
prismetti  allungati  fusibili  a  145°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  N  29,37; 

per  C5H,02N3  cale.  :  29,78. 

E’  solubile  a  freddo  in  etere,  alcool,  acetone  e  cloroformio  ;  discre¬ 
tamente  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  acqua  di  benzene;  poco  a  caldo  e 
quasi  affatto  a  freddo  in  ligroina. 

Trattando  con  cloruro  di  benzoile  la  sua  soluzione  in  idrossido  di 
sodio  al  20%  se  ne  ottiene  il  benzoilderivato  CH3.C{:N0C0CcII5).(CjN,0). 
OH#  che  cristallizza  dall’alcool  in  lunghi  aghi  fusibili  a  19H*-J99*  senza 
decomposizione. 

trov.  V„  ;  N  17,03. 

per  CuHu03N#  cale.  :  17,14. 

E’  pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  nulla  a  freddo  in  alcool  e 
in  acetone  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene  ; 

i 

quasi  insolubile  in  ligroina  ed  in  etere. 

Come  l’ossima  da  cui  deriva  esso  fornisce,  se  fatto  bollire  con  acido 
cloridrico  diluito,  il  metilaminofurazano. 
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•  OSSIMA  DEL  3-ACETIL-5-FENlL-FURO-(ab,)rÉ»ÌÀZOLO  OH3.G(:N()H), 
(C#N*0).C8H5.  Si  forma  assieme  a  metilaminogliossima  CH^.C^iNOH)., 
G(:NOH).NH2  riscaldando  con  idrossido  di  sodio'al  20  °/0  ed  un  po’ di  al*, 
cool  il  dibenzoilderivato  di  quest’ultima  CH3.C(:NOCOC6H5).C(NOCOC6H5) 
NTfy  che  abbiamo  già  descritto  nella  Nota  II  (4).  Dopo  aver  diluito  con  ac^ 
qua  (onde  mantenere  in  soluzione  la  glioBsima)  sfneutralizza  il  liquido  con. 
una  corrente  di  anidride  carbonica  per  il  che  precipita  soltanto  l’os- 
sima,  la  quale  cristallizzata  dall’alcool  si  presenta  in  grossi  prismi  tu-, 
sibili  a  205°-209°  senza  decomposizione. 

trov.  °/„  :  N  20,48. 

per  C,0H9O*N3  cale.  :  20,68. 

E’  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ed  in  acetone 
poco  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  benzene  ed  in  cloroformio;  poco- 
solubile  nell’etere  ;  quasi  insolubile  nella  ligroina. 

’  Fatta  bollire  a  lungo  con  acido  cloridrico  al  20  %  fornisce  amino- 
metilfurazano. 

Benzoilata  con  cloruro  di  bénzoile  in  soluzione  piridinica  (')  si  tra¬ 
sforma  nel  beiizoilderivato  CH3.C(:N0C0C6H5).(CtN20).C,,H5  il  quale  cri¬ 
stallizza  dall’alcool  in  aghetti  allungati  fusibili  a  174°-1750  senza  de¬ 
composizione. 

trov.  °/0  :  N  13,58. 

per  CnHl30;,Nt  cale.  :  13,68. 

E’  solubile  a  freddo  in  acetone,  cloroformio,  benzene,  etere  ;  discre¬ 
tamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  pochissimo  solubile 
nella  ligroina  bollente. 

Il  benzoilderivato  dell’ossima  del  3-acetil-5-fenil-furo-(ab,)-diazolo 
CH3.G(:NOCOCcH5).(C2NjO).C6H3,  preparato  come  abbiamo  detto  ora.  è 
identico  in  tutte  le  sue  proprietà  col  composto  che  si  ottiene  diretta¬ 
mente  dal  dibenzoilderivato  della  metilaminogliossimaCH3.C(:NOCOC6H1). 
C(:NOCOC6H3).NH2  per  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua  a  spese 
dell’aminogruppo  e  del  benzoile  vicini  mediante  anidride  acetica  bol¬ 
lente  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso,  ed  idrolizzato  per  riscalda¬ 
mento  con  idrossido  di  sodio  al  20%  ed  un  po’  di  alcool  dà  Tossirmi 
del  3-acetil-5-fenil  furo,(abi)  diazolo,  il  che  è  una  conferma  della  strut¬ 
tura  che  gli  abbiamo  attribuita. 

XX.  Metilamiaoftirazaao  CHa.C - C.NH*.  —  Si  forma,  come  già 

.11! 

x-o-x 

abbiamo  detto,  per  azione  dell’acqua  (riscaldamento  con  acido  cloridrico 
diluito)  sull’ossima  del  3-acetiL-5-metil  furo-^ib^-diazolo  CH3.C(:XOH). 
(C2N#0).CII,  e  sulla  ossima  del  3-acetil-5-fenil-furo-(ab1)diazolo  CH3. 
C(:N0H).(C2N20).CcH3  ;  e  si  prepara  nel  miglior  modo  riscaldando  alla 
ebollizione  per  alcune  ore  la  metilaminogliossima  con  anidride  acetica 

(4)  Gazz.  chim.  ital.,  52,  I,  297  (1922)  (i)  Questa  ossima  non  si  scioglie  che 
nell’idrossido  di  sodio  diluito,  e  dà  con  quello  concentrato  un  sale  sodico  poco  solubiie.. 
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in  presenza  di  acetato  sodico  taso,  versando  in  acqua  il  prodotto  • 
della  reazione,  neutralizzando  con  carbonato  sodico  ed  estraendo  .  ri> 
petutamente  con  molto  etere  il  liquido  in  cui  pub  essere .  sospesa,  e 
per  la  maggior  parte  è  disciolta,  l’ossima  del  3-acetil-5-metil-furo- 
(abjdiazolo  CH3.C(:N0H).(C1N#0).CH3.  Eliminato  il  solvente  si  la  bol¬ 
lire  per  mezz’ora  il  residuo  con  acido  cloridrico  al  20°/o»  ed  in  ultimo 
si  scalda  su  bagno  d’acqua  bollente  tino  ad  .eliminazione  completa 
dell’acido  cloridrico  e  dell’acido  acetico,  cioè  tino  a  che,  col  raffredda¬ 
mento,  il.  metilaminofurazano  solidifichi.  . 

Cristallizzato  dall’acqua  bollente  e  decolorato  con  earbone -animale 
si  presenta  in  grossi  prismi  bianchi  fusibili  a  72*-73°  senza  decompo¬ 
sizione. 

trov.  %  :  C  36,32  ;  H  5,37  ;  N  42,70. 
per  CjH6ONs  cale.  :  36,33  ;  5,05  ;  42.42. 

„  E’  molto  solubile  nell’acqua  a  caldo  e  notevolmente  anche  a  freddo  ; 
solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone  ;  molto  solubile  a  caldo  e 
meno  a  freddo  in  benzene  ed  acetone  ;  pòco  solubile  a  caldo  e  qUarf 
insolubile  a  freddo  in  ligroina,  dalla  quale  cristallizza  in  laminette 
splendenti.  .... 

Non  ha  odore  ;  non  è  volatile  col  vapor  d’acqua  ;  riscaldato  con 
idrossido  di  sodio  o  con  acido  cloridrico,  anche  concentrati,  non  subi¬ 
sce  alcuna  alterazione. 

Monoacktildkrivato  CH3.C - C.NH.COCHs.  —  Si  ottiene  aceti- 

D  3 

N — O — N 

landò  con  anidride  acetica,  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso,  il  me- 
tilaminofurazano.  Cristallizzato  dal  benzene  costituisce  laminette  splen¬ 
denti  fusibili  a  115M160  senza  decomposizione. 

trov.  °/0  •  N  29,96. 
per  C5H702N3  cale.  :  29,78. 

E’  molto  solubile  nell’acqua  a  caldo  e  discretamente  anche  a  freddo; 
solubile  a  freddo  in  alcool,  acetone,  cloroformio ,  poco  solubile  in  etere; 
discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene  ;  pochissimo 
solubile  nella  ligroina  bollente  e  quasi  insolubile  a  freddo. 

Si  idrolizza  con  facilità  per  riscaldamento  con  acido  cloridrico  diluito. 
Bbnzilidbndbrivato  C6H5.CH[NHiC*N20)CH3]8.  Si  separa  dopo  breve 
tempo  per  trattamento  della  soluzione  acquosa  del  metilaminofurazano 

con  benzaldeide  e  con  qualche  goccia  di  idrossido  di  potassio.  Cristal-» 

♦ 

lizza  dall’acetone  per  diluizione  con  acqua  in  aghi  appiattiti  fusibili  a 
155°-156°  senza  dècomposizione. 

trov.  °/o :  N  29,52. 
per  C13H1402N4  cale.  :  29,37. 

E’  solubile  a  freddo  in  alcool,  acetone,  etere  ;  molto  a  caldo  e  poco 
a  freddo  il  cloroformio.  ;  poco  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  benzene;- 
quasi  insolubile  anche  a  caldo  in  ligroina. 
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Riscaldato  con  acido  cloridrico  diluito  si  idrolizza  facilmente  ;  re¬ 
siste  invece  all’azione  delle  basi. 

Cinnamilidcn derivato  C6Hr,.CH:CH.CH:N(C,NtO)CH,.  Si  forma  me¬ 
scolando  in  soluzione  alcoolica  il  metilaminofurazano  con  aldeide  cin¬ 
namica.  Precipitato,  dopo  riposo,  per  diluizione  con  acqua  e  cristalliz¬ 
zato  dall’alcool  costituisce  laminette  paglierine  fusibili  a  126*  senza 
decomposizione. 

trov.  °/o :  N  19.67. 

per  C,slIMON3  cale.  :  19,71. 

E’  solubile  a  freddo  in  etere,  acetone,  cloroformio  e  benzene  ;  molto 
solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  poco  a  caldo  e  pochissimo 
a  freddo  in  ligroina. 

Riscaldato  con  acido  solforico  diluito  s’idrolizza  rapidamente. 

Azometilfurazano  CH3(0ìN,0)N:N|C2N10)CH3.  Si  prepara  deidroge¬ 
nando  il  metilaminofurazano,  e  nel  miglior  modo  aggiungendo  poco  a 
poco  permanganato  potassico  in  polvere  alla  sua  soluzione  in  acido  sol- 
fbrico  al  30°/0  riscaldata  a  GfP-TO0.  Purificato  per  distillazione  col  va¬ 
pore  costituisce  laminette  aranciate  fusibili  a  107°  senza  deeoraposizione. 

trov.  %  :  N  42,94. 

per  C,  HcOjNj  cale.  :  43,29. 

E’  insolubile  nell’acqua  ;  solubile  a  freddo  nei  comuni  solventi  or¬ 
ganici  ;  facilmente  volatile  col  vapore. 

! 

Si  forma  anche  per  riscaldamento  con  acido  nitrico  del  metilami¬ 
nofurazano,  il  quale  però,  in  dette  condizioni,  viene  per  la  maggior 

ai 

parte  decomposto  in  anidride  carbonica,  acido  cianidrico,  ammoniaca,  ecc. 

Idrazom etilftrazano  CHj^jNjOlXH.XH^N.OlCH,.  Si  ottiene  idro¬ 
genando  l’azometilfurazano  con  fenilidrazina  in  soluzione  eterea,  per  ii 
che  si  separa  quasi  subito  dal  liquido  diventato  incoloro  dopo  lo  svi¬ 
luppo  di  azoto.  Cristallizza  dall’alcool  leggermente  acquoso  in  prismetti 
bianchi  contenenti  una  molecola  di  acqua  di  cristallizzazione  la  quale 
non  si  elimina  alla  temperatura  ordinaria  neppure  in  essiccatore  nel 
vuoto,  ma  soltanto  per  riscaldamento  a  90°  95°.  Sia  idrato  che  anidro 
fonde  a  1 1S°-1 19°  con  leggera  decomposizione. 

trov.  °/0  :  Hv>0  8,63  ;  N  39,71. 

per  C#H802Xh.H,0  cale.  :  8.41  ;  39,70. 

E’  alquanto  solubile  nell’acqua  bollente  e  quasi  insolubile  in  quella 
fredda  ;  solubile  a  freddo  in  alcool  ed  in  acetone  ;  discretamente  solu¬ 
bile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  benzene  ;  pochissimo  solubile  a 
caldo  e  quasi  nulla  a  freddo  in  etere,  cloroformio  e  ligroina. 

Sospeso  in  acido  solforico  e  trattato  con  permanganato  potassico  si 
deidrogena  con  facilità  ncll’azomctilfurazano.  il  quale  risulta  anche  in¬ 
troducendo  l’idrazometilfurazano  nella  soluzione  acquosa  degli  idrossidi 
dei  metalli  alcalini  o  di  ammonio.  In  questo  caso  si  ha  dapprima  un 
liquido  intensamente  colorato  in  rosso-vinoso  dal  quale  si  separa  imme¬ 
diatamente  l’azocomposto  mentre  la  soluzione  si  decolora  poco  a  poco. 
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Azoixinoxbtilfurasano  CHj^NjOJNiN.NH^NjOJCHj.  Si  separa 
istantaneamente  facendo  gocciolare  nna  soluzione  acquosa  diluita  di 
nitrito  sodieo  nella  soluzione  di  metilaminofurazano  in  acido  solforico  o 
cloridrico  al  20°/#  raffreddata  in  ghiaccio.  Cristallizza  dall’alcool  acquoso 
in  laminette  paglierine  contenenti  acqua  di  cristallizzazione,  le  quali 
sfioriscono  lentamente  alla  temperatura  ordinaria  diventando  bianche 
ed  opache.  Riscaldato  per  breve  tempo  a  100°  diventa  anidro  ed  allora 
fonde  a  114*  senza  decomposizione,  alterandosi  qualche  grado  più  alto. 

trov.  */0:  N  46.98. 

per  C#H70|N7  cale.  :  46,88. 

Anidro  è  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone  ;  discretamente 
solubile  a  caldo  in  ligroina,  cloroformio  e  benzene. 

La  formazione  di  questo  azoiminocomposto  costituisce  una  reazione 
sensibilissima  per  il  riconoscimento  del  metilaminofurazano. 

Sale  di  argento  CHJ(CiN80)N:N.NAg(CjN#0)CH3.  Si  separa  trat¬ 
tandola  soluzione  alcoolica  dell’azoiminometilfurazano  con  soluzione 
alcoolica  di  nitrato  di  argento  e  costituisce  una  polvere  bianca  inalte¬ 
rabile  alla  luce  ;  insolubile  nei  comuni  solventi  organ.ci  ;  solubile  nel- 
l’idrossido  di  ammonio  e  riprecipitabile  con  acido  nitrico  diluito. 

trov.  •/(>:  Ag  34,35. 

per  C#H#08N7  cale.  :  34,15. 

Riscaldato  esplode  violentemente. 

Acetilderivato  CH3(CsK,OlN:N.N(COCH,)(C,NtO)CH3.  Si  forma  ace- 
tilando  a  freddo  l’azoiminometilfurazano  con  anidride  acetica  in  pre¬ 
senza  di  acetato  sodico  fuso  e  cristallizza  daH’alcool  acquoso  in  lami¬ 
nette  bianche  fusibili  a  72*  senza  decomposizione. 

trov.0/#:  N  39,19. 

per  C#H90#N7  cale.  :  39,01. 

E’  molto  solubile  a  caldo  e  discretamente  anche  a  freddo  nell’al¬ 
cool  ;  solubile  a  freddo  in  benzene  ed  in  cloroformio  ;  poco  solubile  in 
etere,  quasi  insolubile  nella  ligroina.' 

Torino.  —  latitato  Chimico  della  K.  Università.  Marzo  1923. 


ponzio  Q.  e  avoqadro  l.  -  Ricerche  sulle  diossime.  (Vili). 

Per  azione  dell’anilina  sul  perossido  deU’a-fenilgliossima  (fenilfu- 
rossano)  CaHsJCjNjO#!!)  in  soluzione  benzenica,  Wfeland  e  Semper  (*) 
ottennero  una  sostanza  fusibile  a  circa  180°  con  imbruniraento  e  de¬ 
composizione,  da  essi  ritenuta,  per  il  suo  modo  di  formazione  e  per 
l’intensa  colorazione  che  dà  con  cloruro  ferrico,  come  l’amidossima  so¬ 
stituita  C#H5.C(:NOH).C(:NOH).NHCeH5  e  della  quale  nousi  occuparono 
ulteriormente. 


(*)  A.  358,  63  (1907). 


Avendo  noi  già  dimostrato  nella  Nota  VI  (*)  resistenza  di  due 
forme  della  fenilaminogliossima  C6H5.C(:NOH).C(NOH).NHt,  abbiamo 
pensato  che  lo  stesso  fatto  dovesse  verificarsi  per  la  fenilaminofenil- 
gliossima  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).NHC6H5  (l’amidossima  sostituita  dei 
suddetti  Autori),  e  l’esperienza  vha  pienamente  confermato  le  nostre 
previsioni. 

La  due  fenilaminofenilgliossime  da  noi  preparate,  e  che  descri¬ 
viamo  in  questa  Nota,  stanno  fra  di  loro  nello  stesso  rapporto  delle 
due  feniìaminogliossime  :  per  conseguenza  distingueremo  col  prefisso  «. 
quella  che  non  dà  sali  complessi  e  col  prefisso  (ì  quella  che  risulta 
dalla  forma  a  per  riscaldamento  con  acido  acetico  diluito  e  che  dà  col 
nichel,  col  cobalto  e.  col  rame  sali  complessi  derivanti  da  due  molecole 
di  gliossima  per  sostituzione  di  due  atomi  di  idrogeno  ossimico,  uno 
per  ciascuna  molecola,  con  un  atomo  bivalente  di  metallo. 

La  (ì-fenilaminofenigliossima  risulta  pure  per  azione  dell’anilina 
sulla  fenilclorogliossima 

CflH3.C(:NOH).C(:NOH):Cl  +  H  NHC6H3 
CsH5.C(:NOH).C<:NOH).NlIC6Hr,  +  HCI, 

e,  come  l’a-fenilaminofenilgliossima,  ha  netta  funzione  basica.  Tutte  © 
due  danno  infatti  cloridrati  assai  stabili,  pur  essendo  anche  solubili 
nelle  basi  forti  ;  ma  soltanto  la  forma  e  non  la  forma  a,  possiede  la 
caratteristica  proprietà,  da  :noi  trovata  (:5),  di  intaccare,  in  soluzione 
acquosa,  alcuni  metalli  deli’VIII  gruppo  trasformandosi  nei  corrispon¬ 
denti  sali  complessi ,  precisamente  come  tutte  le  gliossime  che  Tschu- 
gaeff  (4)  considera  forme  sin  e  che  noi  chiamiamo  forme 

Con  una  reazione  analoga  a  quella  su  accennati!,  cioè  per  azione 
dell’anilina  sulla  metilclorogliossima 

CH,.C(:NOH).C(:NOH)  CI  +  H  NHC,H- 
CH3.C(:NOH).C(:NOH).NHCaH3  -f  HCI, 

ed  inoltre  per  azione  dell’idrossilamina  suiracetilfenilisuretimi 

CH3.CO.C(:NOII).XHC6H5  +  NH30 
CH,.C(:NOH).C(:NOH).NHC,H:i  +  H,0, 

abbiamo  ottenuto  la  forma  }  anche  della  uietilaminofeuilgliossima  CHS. 
C(:NOH).C(.NOH).NHC(-,H3.  Questa  ha  pure  comportamento  di  base  forte, 
ma  è  instabile  ;  dà  però  un  sale  complesso  di  nichel,  del  quale  diremo 
più  avanti, 

XXI.  3-fenilaininofenilgliossinia.  —  p.  f.  188°.  Si  ottiene  dal  perossido- 
dejl’a-fenilgliossima  (fenilfurossano),  ma  se,  come  consigliano  Wieland 

(*)  Gazz.  chim.  itaL  53,  1,  25  (lì>23).  (*)  Gazz.  chini,  ita).  51,  li,  218  (1921).. 

(4)  Z.  anorg.  allgem.  chem.  46,  148  <1905);  Ber.  41,  1078  (190H);  .1.  oliera,  soc.  105, 
2187  (1914). 
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e.Semper  (loc.  cit),  si  fa  agire  l’anilina  sul  perossido  sospeso  in  ben¬ 
zene,  non  h:v  luogo,  come  ritennero  detti  Autori,  soltanto  la  reazione. 

C,H6(C,NAH)  +  C„H5.NH;  -+ 

-  C,H4.C(:NOH).C(:NOH).NHC6H5. 

poiché  contemporaneamente  si  origina  una,  sostanza  bianca,  fusibile  a 
202°,  della  quale  intendiamo  occuparci  in  altra  occasione. 

Ad  ogni  modo,  operando  in  tali  condizioni,  ed  agitando  a  frédda 
In  miscela,  si  ottiene  quasi  subito  un  liquido  limpido,  dal  quale  col 
riposo  si  separano  a  poco  a  poco  cristalli.  Questi  raccolti  assieme  a 
quelli  che  si  ottengono  per  evaporazione  all’aria  del  filtrato  benzenico, 
si  trattano  con  acido  cloridrico  diluito,  ove  soltanto  la  ot-fenilaminofe- 
nilgliossima  si  scioglie,  mentre  la  sostanza  fusibile  a  202°  rimane  in¬ 
solubile.  Dalla  soluzione  cloridrica,  dopo  filtrazione,  si  precipita  la  gl ios- 
ima  per  aggiunta  di  acetato  sodico  cristallizzato  e  la  si  purifica  ridi* 
sciogliendola  e  riprecipitandola  più  volte  collo  stesso  procedimento  fino 
a  che  si  abbia  un  prodotto  il  quale  sospeso  in  acqua  e  trattato  goccia 
a  goccia  con  acido  cloridrico  diluito  si  sciolga  completamente. 

Molto  più  conveniente  per  la  preparazione  deli’x-fenilaminofenil- 
gliossima  è  il  seguente  procedimento,  mediante  il  quale  la  sostanza  fu¬ 
sibile  ,a  202°  non  si  forma  affatto.  Esso  consiste  nell’agitare  il  peros¬ 
sido  della  a-fenilgliossima  (fenilfurossano),  finamente  polverizzato,  colla 

soluzione  acquosa  di  un  po’  più  della  quantità  equimolecolare  di  ani* 

*  » 

lina:  in  tal  modo  il  perossido  si  trasforma  poco  a  poco,  ma  quantita¬ 
tivamente,  in  oL'fenilnminofenUgliossina  CaHvC(:NOH).C(:N()H).NHC6H5 
la  quale,  raccolta  e  lavata  con  acquarsi  ha  subito  perfettamente  pura 
in  laminette  bianche  fusibili  a  187-188'*  senza  decomposizione  e  *  senza 
imbrunimento  ed  alterandosi  qualche  grado  più  alto. 

trov.  %  •  N  16,79. 

per  Cl4Hl304N3  cale.  :  16.47. 

Dopo  cristallizzazione  sia  dall’acqua,  che  dall’alcool  acquoso,  che 
dal  cloroformio,  il  punto  di  fusione  da  noi  trovato,  e  che  è  notevolmente 
superiore  a  quello  dato  da  Wieland  e  Semper  (loc.  cit.),  non  varia. 

La  a-fenilaminofenilgliossima  è  quasi  insolubile  nell’acqua  fredda  e 
pochissimo  in  quella  bollente;  solubile  a  freddo,  in  alcool,  etere,  ace¬ 
tone;  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  eloroformio  ed  in 
benzene  ;  insolubile  nella  ligroina. 

Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  riprecipita  per  trat¬ 
tamento  con  acido  acetico  ;  si  scioglie  pure  negli  acidi  cloridrico,  sol¬ 
forico  e  nitrico  diluiti  ;  dai  due  primi  riprecipita  per  aggiunta  di  ace¬ 
tato  sodico,  mentre  è  alterata  rapidamente  dall’ultimo. 

La  sua  soluzione  acquosa  trattata  con  cloruro  ferrico  dà  una  colo¬ 
razione  intensamente  azzurra. 

Sciolta  in  alcool  acquoso  e  riscaldata  con  acido  acetico  diluito  si 
isomerizza  lentamente  in  ^-fenilaminofenilgliossima. 


Oloridrato  C^Hj.C^NOHJ.C^NOHJ.NHCbH^HCI.  —  Si  ottiene  scio¬ 
gliendo  la  a-fenilaminofenilgliossima  in  acido  cloridrico  al  20  %  bol¬ 
lente  e  cristallizza  col  raffreddamento  in  lunghi  aghi  bianchi  fusibili* 
a  208°-209°  con  viva  decomposizione  ed  imbrunendo  qualche  grado 
prima. 

trov.  %  :  HC1  12,88. 

per  C^H^OjN.HCl  cale.  :  12.50. 

E’  solubile  nell’alcool  ;  insolubile  nell’etere. 

E’  discretamente  stabile  all’aria,  rapidamente  idrolizzato  a  freddo 
dal  l’acqua  ridando  la  a  gliossima. 

Diacktii. deriva  i  o  C0H5.C(:NOCOCH8).C(:NOCOCH3).NH(!6H5.  —  Si 
ottiene  acetilando  a  freddo  la  a-fenilarainofenilgliossima  con  anidride 
acetica  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso  ;  cristallizzato  dall’alcool  si 
presenta  in  aghetti  bianchi  fusibili  a  179°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  12,21. 

per  ClsHn04N8  cale.  :  12.88. 

lv  insolubile  in  acqua  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  pochis¬ 
simo  a  freddo  in  alcool  ed  in  benzene  ;  molto  a  caldo  e  poco  a  freddo 
in  acetone;  solubile  in  cloroformio;  pochissimo  solubile  in  etere;  in¬ 
solubile  in  ligroina. 

Sospeso  in  idrossido  di  sodio  al  20  %  trasforma  lentamente  per 
la  maggior  parte  in  a  fenilaminofenilgliossima  (la  quale  rimane  disciolta 
e  si  può  ricuperare  neutralizzando  il  liquido  basico  con  anidride  car¬ 
bonica)  ed  in  piccola  parte  in  fenilaminofenilfurazano. 

Dihenzoildekivato  C6H5.C(:NOCOC6H5).C(:NOCOC6H5).NHC«Hj,.  — 
Si  prepara  benzoilando  la  a-fenilaminofenilgliossima  sciolta  in  idros¬ 
sido  di  sodio;  cristallizzata  dall’alcool  costituisce  piccoli  cristalli  fusi¬ 
bili  a  201°  senza  decomposizione. 

trov.  °/0  :  N  9,26. 

per  C^HjfiO^N/calc.  :  9  07. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’alcool  ;  po¬ 
chissimo  solubile  in  cloroformio,  benzene,  acetone  ;  insolubile  nell’etere 
e  nella  ligroina. 

Riscaldato  con  idrossido  di  sodio  al  20%  non  si  altera  sensibil¬ 
mente. 

Fenilaminokenilki’kazano  CrH-.C-  -  —  O.NHCgHj.  —  Si  forma 

Il  II 

N  —  0  -  N 

nel  modo  detto  poc’anzi  dai  diacetilderivato  della  a-tenilaminofenil- 
gliossima,  ma  conviene  prepararlo  facendo  bollire  quest’ultimo  con 
idrossido  di  sodio  al  20  %»  per  il  che  si  separa  dal  liquido  col  raffred¬ 
damento.  Cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  aghi  bianchi  splendenti 
fusibili  a  158°  senza  decomposizione. 

trov.°/o:  N  17,66. 

per  ChH,,ON3  cale.  :  17.72. 
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E’  insolubile  nell’acqua  ;  solubile  a  freddo  in  etere  ed  in  acetone  ; 
discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  ^  freddo  in  alcool,  cloroformio, 
benzene  ;  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  ligroina. 

Si  scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  e  riprecipita  per  dilui¬ 
zione  con  acqua  ;  si  scioglie  pure  alquanto  nell’idrossido  di  sodio  e 
nell’acido  cloridrico  bollente  e  cristallizza  inalterato  con  raffreddamento. 

XXII.  MeailanlmleailKllossiiM  C6H5.C(:NOII).C(:NOH).NHC6H3  p.  f.  124». 
—  Risulta  lentamente  per  isomerizzazione  della  ot-fenilaminofepilglios- 
simariscaldando  la  soluzione  acquoso  alcoolica  di  quest’ultima  con  acido 
acetico  diluito  ;  ma  conviene  prepararla  facendo  agire  l’anilina  sulla 
fenilclorogliossima  : 

C6H5.C(:NOH).C(:NOH).CJ  +  NH#C6H5 
C6H5.C(:NOH).C(:NOH).NHC6H5  +  HCl. 

A  tale  scopo  si  fa  bollire  per  qualche  tempo  la  soluzione  in  alcool  as¬ 
soluto  di  pesi  eguali  delle  due  sostanze,  quindi  si  diluisce  con  acqua, 
si  acidifica  leggermente  con  acido  acetico  e  si  tratta  con  acetato  di  ni¬ 
chel  al  20  °/0.  per  il  che  precipita  il  sale  complesso  (CuHlrOj.N,)tNi  il 
quale  si  lava  con  alcool  bollente  e.  si  scalda  con  un  piccolo  eccesso  di 
acido  cloridrico  al  20  %.  Dalla  soluzione  risultante  cristallizza  col  raf¬ 
freddamento  il  cloridrato  della  {3  giiossima  dal  quale  si  mette  finalmente 
in  libertà  la  base  per  mezzo  dell’idrossido  di  ammonio. 

La  ^-/«niYaw//»o/«Bn/Ì(5f/<oMimaC6II5.C(:NOH).C(:NOH).NHC6H5cristal- 
lizrata  dall’acqua  o  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  piccolissimi  aghetti 
bianchi  fusibili  a  124°  con  leggera  decomposizione  e  rammollendo  alcuni 
gradi  prima. 

trov.  ®/«  :  N  16,35. 

per  CuH13OsXt  cale.  :  16.47. 

E’  un  po’  solubile  nell’acqua  bollente  e  quasi  insolubile  in  quella 
fredda  ;  solubile  a  freddo,  in  alcool,  acetone,  etere  ;  molto  solubile  a 
caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene  e  cloroformio  ;  quasi  insolubile  anche 
a  caldo  in  ligroina. 

Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  riprecipita  inalte¬ 
rata  per  trattamento  con  anidride  carbonica  o  con  acido  acetico  diluito, 
forma  coll’acido  cloridrico  un  cloridrato  e  coll’acido  nitrico  un  nitrato 
poco  solubili  in  acqua,  ma  mentre  il  primo  di  questi  sali  è  stabile,  il 
secondo  si  altera  rapidamente  perchè  la  gliossima  è  facilmente  decom¬ 
posta  dall’acido  nitrico  anche  diluitissimo. 

In  soluzione  acquosa  intacca  lentamente  a  freddo  e  rapidamente 
verso  100°  il  nichel  compatto  ;  intacca  pure,  ma  soltanto  a  caldo,  il 
rame  ed  il  cobalto,  trasformandosi  nei  rispettivi  sali  complessi.  Trat¬ 
tata  con  cloruro  ferrico  dà  una  colorazione  verde  azzurra  intensa. 

Cloridrato  C6Hs  C(:NOH).C(:NOH).NHC6H5.HCì.  -  Si  separa  spon¬ 
taneamente  dopo  qualche  istante  dalla  soluzione  della  ?  fenilaminofe- 
nilgliossima  nell’acido  cloridrico  diluito  ;  cristallizzato  dall'acqua  boi- 
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lente  acidulata  con  acido  cloridrico  si  presenta  in  tavole  rombiche,  ta¬ 
lora  di  notevoli  dimensioni,  fusibili  a  2t0°-211°  con  decomposizione, 
imbrunendo  qualche  grado  prima. 

trov.  °/0  :  HC1  12,58. 

per  C14Hlt02N3.HCl  cale.  :  12.50. 

E  solubile  nell’alcool  ;  insolubile  nell’etere. 

È  abbastanza  stabile  all’aria,  facilmente  idrolizzato  dall’acqua  a  caldo. 

Salk  ni  nichel  (C^HuOjN-jljNi^HjO.  Risulta,  come  abbiamo  già  ac¬ 
cennato,  per  azione  diretta  della  {3-fenilaminofenilgliossima  in  soluzione 
Acquosa  sul  metallo;  si  prepara  trattando  con  acetato  di  nichel  la  dios- 
sima  sciolta  in  acido  acetico  diluito.  Cristallizzato  dal  cloroformio  si 
presenta  in  prismetti  rosso-scuri,  ovvero  in  finissime  lamine  setacee  di 
colore  caffè-chiaro  contenenti  due  molecole  di  acqua  di  cristallizza¬ 
zione  che  perdono  a  100°.  Fonde,  con  decomposizione  profonda,  a  268®. 

trov.  o/0  :  HtO  6,23  ;  Ni  9,59. 

per  C28H2404N6Ni.2HtO  cale.  :  5.97 :  9.73. 

E’  insolubile  nell’acqua  :  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo 
in  cloroformio  ;  quasi  insolubile  negli  altri  comuni  solventi  organici. 
E’  facilmente  decomposto  dagli  acidi  minerali  diluiti  :  lentamente  dal- 
dall’acido  acetico  al  50  °/0  e  dall'idrossido  di  sodio  al  20#/0:  non  rea¬ 
gisce  coil’idrossido  di  ammonio. 

Diacetilderivato  Cf>H6.C(:NOCOCH3).C(:NOCOCH3).NHC6H5.-  Si  ot¬ 
tiene  aceti  landò  a  freddo  la  fi  fenilaminofenilgliossima  con  anidride  ace¬ 
tica  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso,  e  cristallizza  dall’alcool  in  aghi 
bianchi  raggruppati,  fusibili  a  150°  senza  decomposizione,  rammollendo 
qualche  grado  prima. 

trov.  °/0  :  N  12,20. 

per  C,„Hl704N3  cale.  :  12,38. 

E’  insolubile  nell’acqua;  poco  solubile  in  etere;  solubile  a  freddo 
in  cloroformio  ed  in  acetone  ;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  fréddo 
in  alcool  ;  poco  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  benzene  ;  quasi  inso¬ 
lubile  anche  a  caldo  in  ligroina. 

XXIII.  Metllamfoofeoilgliossima  C,H3.C(:NOH).C(:NOH).NHC,;H:..  -  Risulta, 
come  già  abbiamo  detto,  per  azione  dell’anilina  sulla  metilcloroglios- 
sima  CH3.C(:NOH).C(:NOH).Cl  +  C0H-NH8  — >  CH,.C(:NOHì.C(:NOH).NH 
0*Hr,  +  HC1  e  dell’idrossilamina  sull’acetilfenilisuretina  CH3.CO.C(:NOH). 
NHC6H5  +  NH,OH  -*  CH|.C(:NOH).C(:NOH).NHC6H5  -f  H.O.  Messa 
in  libertà  dal  suo  cloridrato  si  altera  rapidamente  :  dobbiamo  perciò 
limitarci  a  descrivere  il  sale  complesso  di  nichel  che  due  molecole  di 
essa  formano  con  un  atomo  di  metallo. 

Sale  di  nichel  (CoH^OjNj^Nì  : 

a)  dalla  metilclorogliossiraa.  Si  scalda  per  quàlche  minuto  su 
l>agno  d’acqua  bollente  una  soluzione  alcoolica  di  metilclorogliossima 
e  di  anilina,  dopo  riposo  si  diluisce  con  acqua,  si  acidifica  leggermente 
con  acido  acetico  diluito  e  si  tratta  con  acetato  di  nichel  ; 
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b)  dall’acetilfehilisuretina.  Questo  composto  preparato  da  noi 
molti  anni  fa  (&)  per  azione  dell'anilina  sul  cloroisonitrosoacetone  CH3* 
CO.C(:NOH|.Cl  in  soluzione  eterea  si  può  anche  ottenere  mescolando  le 
soluzioni  alcoolicbe- delle  due  sostanze  e  diluendo  con  acqua  dopo  ri* 
poso  di  qualche  ora  alla  temperatura  ordinaria.  Cristallizzato  dall’ac¬ 
qua,  ove  è  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo,  si  presenta  in 
laminette  splendenti  fusibili  a  119°. 

Riscaldato  per  breve  tempo  in  soluzione  alcool  ica,  su  bagno  d’ac¬ 
qua  bollente,  colle  quantità  equimolecolari  di  cloridrato  di  idrossila- 
mina  e  di  carbonato  sodico  in  soluzione  acquosa,  si  trasforma  in  me- 
tilaminofenilgliossima  la  quale  si  isola  dal  liquido  per  trattamento  con 
acetato  di  nichel. 

Il  sale  di  nichel  della  metilaminofenilgliossima  (C9H10O,N3)tNi  cri¬ 
stallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  laminette  splendenti  di  color  rosso 
vinoso,  fusibili  a  ^42°  con  decomposizione,  imbrunendo  qualche  grado 
prima. 

trov.  °i0  :  Ni  13,60. 

per  C1#Il*0O4NgNi  cale.  :  13.62. 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  nell’alcool  ;  discre¬ 
tamente  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene  ed  in  acetone  ;  solubile 
a  freddo  in  cloroformio;  insolubile  in  acqua,  etere  e  ligroina. 

Si  scioglie  nell’idros8ido  di  sodio  al  20  °j0  con  colorazione  rosso¬ 
bruna  ;  non  nell’idrossido  di  ammonio.  E’  decomposto  a  freddo  dall’acido 
acetico  al  50  °J0,  resiste  invece  discretamente  all’azione  di  quello  diluito. 

Trattato  con  acido  cloridrico  fornisce  il  cloridrato  della  metila- 
minofenilgliossima  CHvC(:NOH).C(:NOH).NHCcH5.HCi  il  quale  si  separa 
concentrando  la  soluzione,  in  laminette  bianche.  Da  esso  mediante  l’i- 
drossido  di  ammonio  si  può  isolare  la  base,  la  quale  è  solida,  ma  si 
altera  rapidamente. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Marzo  1923. 


ponzio  o.  e  avooadro  L.  -  Ricerche  sulle  diossime.  (ix). 

* 

In  questa  Nota  continuiamo  ad  occuparci  della  fenilgliossima  CgH-,. 
C(:NOH).C(:NOH).H  e  riferiamo  alcune  nuove  esperienze,  le  quali,  dimo¬ 
strando  la  grande  differenza  di  comportamento  delle  sue  due  forme, 
costituiscono  un’altra  conferma  della  nostra  opinione  sull’inaccettabilità 
della  teoria  di  Hantzsch  e  Werner  sull’isomeria  delle  a- diossime. 

Di  notevole  importanza  ci  sembrano  specialmente  i  risultati  che 
■abbiamo  ottenuto  mediante  l’impiego  dell’acido  solforico  concentrato  e 


(*)  Gazz.  chini,  ital.,  37,  II,  70  (1907;. 
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del  cloruro  di  fenildiazonio.  Infatti,  per  azione  del  primo  una  molecola 
di  a-fenilgliossima  (p.  t.  168°)  perde  una  molecola  di  acqua  trasforman¬ 
dosi  in  fenilfurazano  : 

CcH5.C=N  OH  C6H5.C=Nv 

I  .  |  >0; 

H.C=NO  II  B.C=N/ 

mentre  due  molecole  di  M'enilgliossima  (p.  fi  180°)  perdono  assieme  una 
molecola  di  idrossilamina  : 

2C8H8OtN,  C16H13OaN3 


e  danno  il  composto  C16H130jNj  ottenuto  per  la  prima  volta  da  Miiller 
e  Pechmann  (*)  trattando  con  cloridrato  di  idrossilamina  il  fenilglios- 
sale  C6H5.CO.CHO,  poi  da  Scholl  {*)  riscaldando  l’isonitrosoacetofenone 
C6H5.CO.C(:NOH).H  con  un  eccesso  di  cloridrato  di  idrossilamina,  e  da 
Korten  e  Scholl  (3)  per  azione  deil’idrossilamina  sull’cjj-dibromoacetofe- 
none  C6H5.CO.CHBrt,  ed  infine  da  Diels  e  Sasse  (4)  ossimando  il  pro¬ 
dotto  risultante  dall’anidrizzazione  dell’isonitrosoacetofenone  con  acido 
cloridrico  gassoso  in  soluzione  eterea. 

A  detto  composto  Scholl  (5)  attribuisce  la  struttura  di  1-tenil  3  os- 
siminobenzil  2-isossazolonossima  : 


C6H5.C(:NOH).CH - C:NOH 

i  i 

0  —  N  =  C.C6H. 

secondo  Diels  e  Sasse  (loc.  cit.)  esso  sarebbe  invece  l’ossima  della  4  fe- 
nil  C  benzoii-4-idrossi-iJ2,5  oxdiazina  : 

C,H&X  /OH 

N - C - CH 

fi  II  ; 

CcH5.C(:NOH).C - O - N 

però  il  modo  col  quale  noi  l’abbiamo  preparato  e  che  si  può  schema¬ 
ticamente  rappresentare  cosi  : 


cH5.C(:NOH).CH 


II  C:XOH 

~h . 

NOH  H0N=-C.C,JI5 


sh3o 


C6H5.C(:NOH).CH 


- C:NOH 

I 

O  -  N  =  C.C6H5 


si  accorda  colla  prima  forinola  di  struttura  ;  non  potendosi  ammettere, 
come  si  dovrebbe  fare  adottando  la  seconda,  che  Tacido  solforico  con¬ 
centrato  trasformi  dapprima  la  0  fenilgliossima  in  idrossilamina  ed  in 
isonitrosoacetofenone,  che  due  molecole  di  questo  si  condensino  poi, 
con  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua,  in  4-fenil-6-benzoil-4»idros- 
sil-1,2,5  oxdiazina.  la  quale  in  ultimo  venga  ossimata  dall’idrossilamina 
messa  inizialmente  in  libertà. 


<‘)  Ber.  22,  2ó60  (18*9).  (’)  Ber.  23,  3580  (1890).  (3)  Ber.  34.  1909  (1901). 
<4)  Ber.  40,  4057  (1907)  ('•>)  Ber.  30,  1312  (1S97). 
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.  In  quanto  al  comportamento  verso  il  cloruro  di  fenildiazonio  ab¬ 
biamo  trovato  che  ambedue  le  diossime  del  fenilgliossale  C6H5.C(NOH). 
C(:NOH).H  si  copulano  facilmente  con  esso,  e  che,  per  successiva  eli¬ 
minazione  di  azoto  da  un  composto  intermedio  instabile,  risultano  in 
definitiva  le  diossime  del  difenildichetone  C,H5.C(:N0H).C(:N0H).C6H5 
(benzildiossime)  CeHj.q  :  NOH) .  C(  :  NOH) .  H  C6H3 .  C(  :  NOH) . 

Oi:NOH).N2.C6II5  -y»  ,  C6H5.C(:N0H).C(:N0H).CaH3  ;  ma  dalla  oc-fenil- 
gliossima  p.  f.  168°,  che  non  dà  sale  complesso  di  nichel,  si  ottiene  la 
difenilgliossima  fusibile  a  207°  che  non  dà  sale  complesso  di  nichel  ; 
mentre  dalla  fenilgliossima  p.  f.  180°,  che  dà  sale  complesso  di  nichel, 
si  ottiene  la  difenilgliossima  fusibile  a  237°  che  dà  sale  complesso  di 
nichel. 

Avendo  noi  sempre  distinto  col  prefisso  a  le  forme  delle  gliòssime 
che  non  dannno  sali  complessi  di  nichel  e  col  prefisso  ,3  quelle  che  li 
danno,  dovremmo  per  conseguenza  considerare  come  a  difenilgliossima 
la  diossima  del  difenildichetone  fusibile  a  207°  (detta  comunemente 
fì-benzildiossima),  e  come  3-difenilgliossima  la  diossima  del  difenildi¬ 
chetone  fusibile  a  237°  (detta  comunemente  *-benzildiossima).  Ma  quello 
che  a  noi  interessa,  e  che  ha  una  grande  importanza  per  la  tesi  da  noi 
sostenuta,  si  è  che  le  due  forme  delle  difenilgliossime  risultanti  nella 
reazione  suaccennata  stanno  fra  di  loro  precisamente  nello  stesso  rap¬ 
porto  delle  due  fenilgliossime  dalle  quali  si  parte,  nel  senso  che,  come 
diremo  più  avanti,  la  difenilgliossima  fusibile  a  237°  si  forma  per  iso¬ 
merizzazione  della  difenilgliossima  fusibile  a  207°  nello  stesso  modo 
delle  altre  nostre  ^gliòssime  dalle  *,  cioè  per  riscaldamento  con  acido 
acetico  diluito.  Ora,  siccome  riteniamo  di  aver  dimostrato  nella  Nota  VI  (a) 
che  le  due  fenilgliossime  CaH5.C(:NOH).C(:NOH).H  non  sono  isomeri  geo¬ 
metrici,  ci  crediamo  autorizzati  di  concludere  che  neppure  le  due  dife¬ 
nilgliossime  CcH5.C(:N0H).C(:N0H).CaH3,  fusibili  rispettivamente  a  207° 
ed  a  237°,  sono  isomeri  di  tale  natura,  e  che  la  teoria  di  flantzsch  e 
Werner,  la  quale  fu  proposta  essenzialmente  per  spiegare  resistenza  di 
tre  diossime  del  difenildichetone  (benzildiossime)  non  è  valida  neppure 
per  queste. 

D’altra  parte  a  screditare  completamente  detta  teoria  basterebbe, 
a  nostro  parere,  il  fatto  che  dai  numerosissimi  autori  i  quali  si  occu¬ 
parono  della  difenilgliossima  fusibile  a  237°  e  che  dà  sale  complesso  di 
nichel  (*-benzildiossima),  sono  state,  una  dopo  l’altra,  ed  ogni  volta  per 
ragioni  ritenute  inoppugnabili,  attribuite  le  tre  diverse  configurazioni  ; 


C6H5.C - C.C6H3 

Il  il 

HON  HON 


amfi 


C6H5.C - C.C6H5 

Il  II 

NOH  HON 
sin 


CcH5.C- 

HON 


0.CcH, 

NON 


aliti 


0)  Gazz.  chini,  ital.,  53,  I,  23  (1923). 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Anno  LI1I. 
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cioè  tutte  le  possibili  configurazioni  che  il  concetto  dell’isomeria  geome- 

m 

trica  lascia  prevedere,  e  come,  di  conseguenza,  siano  state  successtva-' 
mente  cambiate  le  configurazioni  delle  altre  due  benzildiossirae  fusibili 
a  207°  ed  a  163°. 


Poiché  le  due  fenilgliossime  si  possono,  col  procedimento  da  noi 
descritto  nella  Nota  VI  (loc.  cit.),  ottenere  senza  difficoltà  allo  stato  di 
purezza,  è  probabile  che  impiegando  sali  di  diazonio  sostituiti,  si 
riuscirà  con  esse  a  preparare  le  due  forme  delle  diossime  di  di- 
fenildicheton,i  monosostituiti  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).C6H4R.  Inoltre  sie-i 
come  esperienze  preliminari  da  tempo  iniziate  ci  hanno  già  permessa 
di  isolare  le  due  forme  delle  fenilgliossime  RC6H4.C(:NOH).C(:NOH).H 
dovrà  esser  possibile  stabilire  anche  un  metodo  semplice  ed  elegante, 
di  sintesi  delle  difenilgliossime  bisostituite  R.CflH4.C(:NOH).C(:NOH). 
C6H4R  ed  R.C6H4.C(:NOH).C(:NOH).C6H4R1.  L’argomento  ha  notevole  im¬ 
portanza  per  lo  studio  che  stiamo  facendo  sui  perossidi  delle  gliossime, 
e  perciò  ci  riserviamo  di  trattarlo  prossimamente. 

XXIV.  Fenilgliossime  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).H.  —  Azione  dell'anidride 
propioniea.  In  accordo  a  quanto  asserisce  Russanow  (7),  trattando  con 
anidride  acetica  sia  l’una  che  l’altra  forma  delia  fenilgliossima  abbiamo 
ottenuto  il  medesimo  diacetilderivato  CeHj.C^NOCOCHsl.CONOCOCH,).!! 
il  quale  cristallizzato  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  aghetti  fusibili 
a  92°.  Siccome,  secondo  le  nostre  osservazioni,  dalla  a-fenilgliossima,  e 
non  dalla  p,  risulta  contemporaneamente  anche  fenilfurazano  : 

C6Hr,.C - O.II  (facilmente  eliminabile  per  trattamento  con  etere  del 

Il  I! 


N 


O  —  N 


prodotto  della  reazione  versato  in  acqua  e  neutralizzato  con  carbonato 
sodico),  e  poiché,  come  diremo  più  avanti,  l’a-fenilgliossima  non  è  ben- 
zoilabile,  ci  sembra  logico  ammettere  che  detto  diacetilderivato  pro¬ 
venga  dall’acetilazione  della  forma  nella  quale  una  parte  della  forma 
a,  che  sfugge  all’azione  anidrizzante  dell’anidride  acetica  (cioè  che  non 
è  trasformata  in  furazano  per  la  reazione  C6H«, .  C(  :  NOH) .  C(  :  NOH) . 
H  — ►  H.O  +  C6H5(C4N20)H)  viene  isomerizzata. 

L’anidride  propioniea,  la  quale  ha  proprietà  disidratanti  non  molto 
energiche,  dà  invece  origine  colle  due  forme  della  fenilgliossima  a  due 
differenti  diprop’onilderivati.  Infatti  scaldando  la  forma  a  di  quest'ul- 
tima  con  un  piccolo  eccesso  di  anidride  propioniea  e  trattando,  dopo 
riposo,  con  acqua  e  carbonato  sodico,  si  ottiene  il  dipropionilder ivato 
della  a- fenilgliossima  C6H5.C(:NOCOCHjCH3).C(:NOCOCH2CH3).H  il  quale 
cristallizza  dall’alcool  in  prismetti  fusibili  a  75°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  N  10,03. 

per  Cf4Hl604N#  cale.  :  10,14. 

E’  poco  solubile  in  etere  ;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo 


(')  Ber.  24,  3502  (1891). 
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in  alcool  ;  poco  solubile  «i  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  ligroina;  so¬ 
lubile  a  freddo  in  acetone,  benzene  e  cloroformio. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  20%  vi  si  scioglie  lentamente 
trasformandosi  in  fenilfurazano  C6H5(C2h20)H  e  nell’ossima  del  cianuro 
4i  benzoile  C6H5  C(:NOH).CN  la  quale,  come  è  noto,  risulta  dal  primo 
per  una  isomerizzazione  provocata  dalle  basi  forti  : 

C6H,.C=N\  c6h5.c.cn 

I  >0  _>  ||  . 

H.C=NX  NOH 

Propionilando  nel  modo  detto  sopra  la  [i-fenilgliossima  se  ne  ottiene 
il  dipropionilderivato  C6H;.C(:NOCOCH;(!H3).C(:NOCOCH8CH3).H  il  quale 
«cristallizza  dall’alcool  in  laminette  fusibili  ad  89°  90°  senza  decompo¬ 
sizione. 

trov.  %:  N  10, 18. 

per  CuHj#04N4  cale.  :  10,14. 

E’  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene,  cloroformio:  poco  solubile 

m 

in  etere  ;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  poco  solu¬ 
bile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in  ligroina. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  20  %  si  idrolizza  ridando  la  (i-fe- 
nilgliossima  da  cui  deriva. 

Azione  del  cloruro  di  benzoile.  La  benzoilazione  dell’a-fenilgliossima 
non  è  possibile  nè  in  soluzione  di  idrossido  di  sodio  nè  in  soluzione 
piridinica.  Operando  con  quest’ultimo  solvente  abbiamo  ottenuto  il  ben- 
zoilderivato  dell' oss ima  del  cianuro  di  benzoile  C6H5.C(:NOCOCcH0).CN  la 
-cui  formazione  è  facile  a  spiegarsi  quando  si  consideri  là  tendenza  che 
tale  gliossima  ha  di  anidrizzarsi  in  fenilfurazano  CsH5(CsN?0)H  (8)  iso- 
merizzabile  a  sua  volta  nell’ossima  del  cianuro  di  benzoile  C6H-.C(:NOH). 
CN.  Detto  benzoilderivato  cristallizzato  dall’acetone  si  presenta  in  aghetti 
splendenti  fusibili  a  139-140°  senza  decomposizione  conforme  ai  dati  di 
Zimmennann  (9|,  il  quale  lo  aveva  ottenuto  per  benzoilazione  diretta 
della  cinnossima. 

trov.  %  :  N  11,13. 

per  C15Ht0N2O2  cale.  :  11,20. 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  alcool  ed  in  li- 
groina  :  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  acetone  ed  in  ben¬ 
zene  ;  poco  solubile  in  etere  ;  solubile  a  freddo  in  cloroformio. 

Trattato  a  freddo  con  idrossido  di  sodio  al  20  %  vi  si  scioglie  len¬ 
tamente  idrolizzandosi  nell’ossima  del  cianuro  di  benzoile  C6H5.C(:NOH). 
CN,  la  quale  cristallizza  dall’acqua  in  laminette  bianche  fusibili  a  129° 
conforme  ai  dati  di  Meyer  (10). 

(*)  Questo  infatti  risulta,  assieme  al  benzoilderivato  deU’ossima  del  cianuro  di 
benzoile,  se  si  fa  agire  il  cloruro  di  benzoile  sulla  a-fenilgliossima  sciolta  nell’idros- 
sido  di  sodio  al  20%.  (*)  J.  Prakt.  Chem.,  (2\  66,  863  (1902).  (10)  Ber.  21,  1314 
<1888). 
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Benzoilando  la  ?-fenilgliossima  in  soluzione  piridinica  se  ne  ottiene 
invece  il  dibenzoilderivato  C6H3.C(:NOCOCfiH3).C(:NOCOC,H-,)H  il  quale 
.  cristallizza  dall’acetone  in  aghi  appiattiti  fusibili  a  150*  senza  decompo¬ 
sizione. 

trov.  °/0:  N  7,48. 

per  CysHjfiO^Nj  cale.  :  7,52. 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  alcool  ed  in  li- 
groina;  poco  solubile  in  etere;  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  fredde 
in  acetone  ;  solubile  a  freddo  in  benzene  ed  in  cloroformio. 

Sospeso  in  idrossido  di  sodio  al  20%  addizionato  di  un  po’  di 
alcool,  si  scioglie  lentamente  idrolizzandosi  nella  ?-fenilgliossima  da  cui 
deriva. 

Azione  dell'acido  solforico  concentrato.  Scaldando  brevemente  verso 
100°  l’a  fenilgliossima  con  acido  solforico  concentrato  essa  si  trasforma 
in  fenilfurazano  : 

C6H5.C - CH 

I  11 

N  — O  — N 

il  quale  precipitato  per  diluizione  con  acqua,  distillato  col  vapore  e  cri¬ 
stallizzato  dall’alcool  acquoso  costituisce  prismi  bianchi  fusibili  a  35  36°r 
senza  decomposizione,  cioè  ad  una  temperatura  più  elevata  di  quella 
riferita  da  Russanow  (loc.  cit.). 

trov.  0,0:  N  18,78. 

per  C8H3ON2  cale.  :  19.17. 

È  solubile  a  freddo  nei  comuni  solventi  organici;  alquanto  solubile 
anche  nell’acqua  specialmente  a  caldo.  Non  distilla  inalterato  alla  pres¬ 
sione  ordinaria. 

Nelle  identiche  condizioni,  ma  lentamente,  l’acido  solforico  concen¬ 
trato  trasforma  invece  la  {Menilgliossima  in  i-feni  1-3  ossiminobenzil-2- 
isossazolonossima  : 

CoH5.C(:NOH).CH - C:NOH 

1  II 

O  —  N  =  C.C6H5 

la  quale,  diluendo  con  acqua,  si  separa  dal  liquido  (in  cui  si  riscontra 
idrossilamina)  come  una  polvere  giallognola.  Cristallizzata  dall’acido 
cloridrico  diluito  costituisce  laminette  bianche  pennate  fusibili  a  218* 
con  imbrunimento  e  decomposizione,  ed  è  identica  in  tutte  le  sue  pro¬ 
prietà  col  composto  ottenuto  da  Scholl  (ll)  per  prolungata  ebollizione 
dell’isonitrosoacetofenone  con  cloridrato  di  idrossilamina  in  soluzione 
acquosa. 

trov.  %:  X  14,05. 

per  C16Hi:!03N3  cale.  :  14,23. 

(41)  B  23,  35 so  (ÌS'IO). 
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Facciamo  notare  come  riscaldando  verso  100°  Tisonitrosoacetofenone 
-con  acido  solforico  concentrato  si  ottenga  acido  benzoico. 

Azione  del  cloruro  di  fenildiazonio.  Aggiungendo  poco  a  poco  alla 
soluzione  raffreddata  in  ghiaccio  della  a  fenilgliossima  in  un  eccesso  di 
idrossido  di  sodio  al  10  %>  una  soluzione  diluita  di  cloruro  di  fenildia¬ 
zonio  si  ha  dapprima  un  liquido  limpido,  poi  si  inizia  un  moderato 
sviluppo  di  azoto  e  la  separazione  di  una  resina  rosso-bruna.  Quando 
la  reazione  è  completa,  cioè  dopo  circa  12  ore,  si  filtra  e  si  acidifica 
con  acido  acetico  diluito,  ed  il  precipitato  risultante  si  purifica  ridi- 
sciogliendolo  in  idrossido  di  sodio,  riprecipitandolo  con  acido  acetico  e 
finalmente  cristallizzandolo  dall’alcool  acquoso.  Si  hanno  in  tal  modo 
laminette  bianche,  contenenti  alcool  di  cristallizzazione,  le  quali  sfiori¬ 
scono  all’aria  e  fondono  anidre  a  207-208°  con  decomposizione. 

trov.  %  :  N  11,90. 

per  ‘CUH12Q2N2  cale.  :  11,66. 

Tutte  le  proprietà  del  composto  da  noi  ottenuto  sono  identiche  con 
quelle  delle  cosi detta fì-benzildiossima  C6Hr,.C(:NOH).C(:NOH).Cf,H;,.  Ace¬ 
tilato  a  freddo  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso 
dà  il  iiacetilderivato  C8H5.C(:NOCOCH3).  C(:NOCOCH3).C8H5  fusibile  a 
124-125°  conforme  ai  dati  di  Auwers  e  Meyér  (‘*).  Inoltre  riscaldato  in 
in  soluzione  acquoso-alcoolica  con  un  po’  di  acido  acetico  diluito  si 
trasforma  lentamente  nella  difenilgliossima  fusibile  a  237°  e  facilmente 
riconoscibile  sotto  forma  di  sale  di  nichel. 

Facendo  agire  nelle  condizioni  di  cui  sopra  il  cloruro  di  fenildia- 
zonio  sulla  soluzione  della  fi fenilgliossima  in  idrossido  di  sòdio  al  10  % 
risulta  invece  la  cosidetta  x-benzildiossima  CeH5.(C:NOH).C(:NOII).C6H5 
la  quale  precipitata  con  acido  acetico  diluito  e  cristallizzata  dall’aicool 
si  presenta  in  laminette  fusibili  a  237-238°  con  decomposizione. 

trov.  °/0:  N  11,61. 

per  CuHi3Q|N,.calc.  :  11,66. 

Sciolta  in  alcool  e  trattata  con  acetato  di  nichel  fornisce  il  carat¬ 
teristico  sale  complesso  [C6H5.C(:NOH).C(:NO — ).C8H5]2Ni  ;  acetilata  a 
freddo  con  anidride  acetica  in  presenza' di  acetato  sodico  fuso  dà  un  dia- 
«etilderivato  C6H5.C(:NOCOCH3).C(:NOCOCH,).C6H,  fusibile  a  Ì50°;  cioè 
un  po’  più  alto  di  quanto  dicono  Auwers  e  Meyer  (1;t). 

* Preparazione  delle  fenilgliossime  daWto dibromoacetofenone.  L’azione 
dell’idrossilaminà'  sull-w-dibromoacetofenone  C6H5.CO.CHBr2  fu  già  stu¬ 
diata  da  Schramm  (H)  e  da  Strassmann  (15),  il  primo  dei  quali  ebbe 
uùa  sostanza  fusibile  a  152°,  il  secondo  una  sostanza  fusibile  a  162°,  che 
descrissero  come  fenilgliossima  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).H.  Ritenendo  che 
dovesse  inveee  risultare  una  miscela  delle  due  forme  di  quest’ultima, 
abbiamo  creduto  opportuno  di  controllare  le  asserzioni  dei  detti  Autori, 

(«*)  Ber.  21,  799  (1888).  (,3)  Ber.  21,  79*  (1**8).  (»)  Ber.  16,  2186  (16*3). 
(*5)  Ber.  22,  419  (1889). 
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ed,  operando  nel  seguente  modo,  l’esperienza  ha  confermato  le  nostre- 
previsioni. 

Alla  soluzione  alcoolica  di  <o  dibromoacetofenone  si  aggiunge  un 
piccolo  eccesso  delle  quantità  teoriche  di  clpridrato  dt.idrossìlamina  e 
di  acetato  sodico  cristallizzato  sciolti  in  poca  acqua  e  si  scalda  la  mi¬ 
scela  per  alcune  ore  a  70-80°.  Avvenuta  la  reazione  CHs.CO.CHBr2  -f 
2NH*0  — *  CH;.C(:NOII).C(:NOH|.H -f- H,0  +  2HBr  si  diluisce  con  ac¬ 
qua,  si  aggiunge  idrossido  di  sodio  fino  a  che  il  liquido  ridiventi  lim¬ 
pido,  si  filtra  per  eliminare  le  tracce  di  to-dibromoacetofenone  rimasto- 
inalterato,  si  acidifica  con  acido  acetico  diluito  e  si  tratta  con  un  eccesso  di 
acetato  di  nichel  al  20  %•  Si  raccoglie  il  sale  rosso  di  nichel  della  fi fe- 
nilgliossima  che  precipita,  si  neutralizza  esattamente  il  filtrato  con  idros¬ 
sido  di  ammonio,  si  filtra  nuovamente  per  separare  un  altro  po’ di  sale, 
che  in  tal  modo  si  separa,  e  si  rende  leggermente  basico  il  filtrato  con, 
idrossido  di  ammonio  :  precipita  allora  il  composto  giallo  verdastro  di 
nichel  della  a-fenilgliossima.  Dal  primo  sale,  mediante  trattamento  con 
acido  cloridrico,  si  mette  in  libertà  la  ^-gliossima  che  si  estrae  poi  con 
etere;  lo  stesso  si  fa  col  composto  di  nichel  della  forma  a,  e  le  due 
fenilgliossime  si  purificano  come  è  detto  nella  Nota  VI  (loc.  cit.). 

11  procedimento  ora  descritto  può  anche  essere  seguito  per  isolare- 
la  *  e  hi  fi  fenilgliossima  dalla  loro  miscela  la  quale  risulta  facendo- 
ag'ire  il  cloridrato  di  idrossilamina  e  l’acetato  sodico  sull’isonitrosoace- 
tofenone  in  soluzione  acquoso-alcoolica,  ed  offre  sul  metodo  che  abbiainQ 
adottato  nella  Nota  ora  citata  il  vantaggio  di  essere  molto  più  rapido 
e  di  fornire  una  maggiore  quantità  della,  forma  *. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  U.  Università.  Marzo  1923. 


ponzio  G.  e  avogadro  L.  —  Ricerche  sulle  diossime.  (X). 

Abbiamo  detto  nella  nota  VI  su  questo  argomento  (')  che  per  chia¬ 
rire  la  natura  dell'isomeria  delle  due  fenilaminogliossime  C6H;,.C(:NOH). 
C(:NOH).NH,  non  era  possibile  ricorrere  come  nei  casi  precedentemente 
esaminati,  all’impiego  dei  tetrossido  di  azoto.  Una  soluzione  elegante 
del  problema  la  diamo  ora,  deducendola  dallo  studio  del  comporta¬ 
mento  della  a  e  della  ^-fenilaminogliossima  verso  l’anidride  acetica. 

Le  esperienze  più  avanti  riferite  dimostrano  infatti  che  detto  reat¬ 
tivo  sostituisce  sempre  due  atomi  di  idrogeno  con  due  acetili,  ma  ta¬ 
cendo  agire  a  freddo  l’anidride  acetica  sulla*  fenilaminogliossima  ven¬ 
gono  sostituiti  un  atomo  di  idrogeno  ossimico  ed  un  atomo  di  idrogeno- 
aminico,  risultando  il  diacetilderivato  C6H5.  C(:NOCOCH3).  C(:NOH). 

(’)  Gazz.  chini,  ital.  53,  I,  25  il 923). 
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NHCOCH*  ;  .mentre  facendola  agire,  nelle  identiche  condizioni,  sulla 
?-fenilaminogliossima  vengono  sostituiti  tutti  e  due  gli  atomi  di  idro- 
geno  ossimico e  risulta  il  diacetilderi  vato  CftH5.C(:NOCOCH3),  Q:NÒCOCH3). 
NH*.  Trattando  poi,  alla  temperatura  ordinaria,  i  due  diacetilderivati 
con  idrossido  di  sodio,  si  elimina  da  ognuno  di  essi  una  molecola  di 
acido  acetico,  e  dal  diacetilderivato  della  a-fenilaminogiiossima  si  ottiene 
l’aoetilderivato  del  fenilaminofurazano  : 

CcHvC - C.NHCOCH3  C6H5.C - C.NfìCOCH, 

•  ||  ||  -CH&OOH  ^  j|  1, 

NOCOCH.,  NOH  N-O-N 


mentre  dal  diacetilderivato  della  ,3-fenilaminogliossima  si  ottiene  l’os- 
sima  del  3-benzoil-5-metil-furo-(ab,)-diazolo  : 


C,HVC - C.NH, 

||  j|  — CHjCOOII 

NOCOCH,  NOCOCH, 


CrtH5.C - C - N 

li  I  II 

NOH  N-O-C.CH3 


La  reazione  che  dà  origine  a  quest’ultima  procede  però  in  due 
tempi  :  dapprima,  per  eliminazione  di  una  molecola  d’acqua  a  spese 
dell'drogeno  aminico  e  dell’ossigeno  carbonilico  vicini,  risulta  l’acetil- 
derivato  dell’ossima  del  3-benzoÌl-5-metil-furo-(ab,)  diazolo  : 


C,Ha.C 


C-NjH, 


NOCOCH;1  N  O  C  O 


— HLO 


C6H,.C 


N 


CH 


f 

NOCOCH,  N  — O  — C.CH3 


il  quale  viene  poi  idrolizzato  in  acido  acetico  e  nell’ossima  corri¬ 
spondente  : 

C6H,.C - C - N  CH.COOH  +  C6HVC - C - N 

a  a  11  -±M. .  <i  11  11 

NOCOCH3  N— O-C.CH3  NOH  N  — O-C.CH 


Riscaldando,  infine,  sia  l’acetilderivato  del  fenilaminofurazano,  che 
l’ossima  del  3-benzoil-5-mctil-furo-(ab,)  diazolo  con  acido  cloridrico  di¬ 
luito,  essi  reagiscono  con  una  molecola  di  acqua,  e,  formandosi  nei  due 
casi  una  molecola  di  acido  acetico,  si  origina  fenilaminofurazano  : 


c«h5.c- 


c6h5.c 


■C.NHOOCH 


a  il 

N-O-N 

- C 


3  CH3.COOH  +  CflHvC 

4-H.0 


C.NH, 


•N 


NOH 


!|  jj  +H,Q 

N— O-C.CH3 


N  — O— N 

CH3.COOH  +  C6HVC - C.NH 

'  Il 


N-O-N 


11  comportamento  verso  l’anidride  acetica  delle  due  forme  della 
fenilaminogliossima  conferma,  in  modo  a  nostro  parere  indiscutibile, 
che  esse  non  sono,  come  vorrebbe  la  teoria  di  Hantzsch  e  Werner  sul¬ 
l’isomeria  delle  a-diossime,  isomeri  geometrici,  e  che  esse  non  differi¬ 
scono  fra  di  loro  semplicemente  per  la  posizione  spaziale  degli  ossi¬ 
drili  ossimici  ;  bensì  pel  fatto  che  nella  a-fenilaminogliossima,  i  due 
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ossiminogruppi  non  sono  equivalenti ,  poiché  uno  solo  si  lascia  sostituire 
l’idrogeno  coll’acetile;  mentre,  nella  ji  fenilaminogllossima  i  due  ossi - 
migruppi  sono  equivalenti  poiché  ambedue  si  laséiano  sostituire  l’idro¬ 
geno  coll’acetile.  E,  riassumendo  i  risultati  delle  ricerche  da  noi  fatte 
sinora  sulle  a  diossime,  crediamo  di  poter  dedurre  la  regola  seguente*: 
quando  una  gliosstma  R.C(:NOH).C(:NOH).R1  (ove  R,  può  anche  essere 
H  od  R)  esiste  in  due  forme,  una  labile  ed  una  stabile  (ottenibile  dalla 
forma  labile  per  riscaldamento  con  acido  acetico  diluito),  queste  diffe¬ 
riscono  fra  di  loro  perchè  nella  forma  labile  (da  noi  detta  forma  a)  i 
due  ossiminogruppi  si  comportano  verso  alcuni  reattivi  come  se  avessero 
struttura  differente,  mentre  nella  forma  stabile  (da  noi  detta  forma  8)  ì 

due  ossiminogruppi  hanno  il  medesimo  comportamento  verso  tutti  i 

% 

reattivi. 

Rimarrebbe  da  spiegare  come  le  forme  >  delle  gliossime,  le  quali 
secondo  noi  sono  vere  a-diossime,  diano  coi  metalli  dell’ Vili  gruppo 
sali  complessi  derivanti  da  due  molecole  di  gliossima  per  sostituzione 
di  due  atomi  di  idrogeno  ossimico,  uno  per  ciascuna  molecola,  con  un 
atomo  di  metallo  bivalente  ;  ma  quanto  abbiamo  detto  nella  Nota  I  (?) 
sul  modo  di  formazione  di  tali  sali  complessi  per  azione  diretta  delie 
gliossime  in  soluzione  acquosa  sui  metalli  compatti,  ed  esperienze  in 
corso,  ci  inducono  a  dissentire  dalle  opinioni  finora  accettate  riguardo 
alla  loro  struttura. 

Anche  i  dibenzoilderivati  delle  due  fenilaminogliossime  che  da 
queste  risultano  per  sostituzione  di  due  benzoili  ai  due  atomi  di  idro¬ 
geno  ossimico,  offrono  un  interesse  notevole  per  l’argomento  del  quale 
ci  stiamo  occupando.  Il  dibenzoilderivato  della  a-fenilaminogliossiraa 
C6H;,.  C(:NOCOC6H0).  C(:NOCOC4H&).  NH2  trattato  con  idrossido  di  sodio 
dà  contemporaneamente  orgine,  per  le  reazioni  : 


C,HB.C 


- C.NH* 

il  li 

NOCOGV.H,  NOCOC6H, 
C..H-..C - : - C  -N.H, 


+h,o 


Cf,H,.C 


C.NH 


N-O-N 


-f-  206H;>.COOH 


t»  —  .v 


M 


C,H,.C 


■e 


N 


nococ6h,  no  co  c,ii: 

6H5.C - C - N 

A 


Il  +H,') 

OCO06H5  N-0-C.CfiH, 


-H--°  -  I!  Il 

NOOOC6H.  N-O— C.C6Hr, 
CSH-.C - C—  N 

li  li  P  +  c6h5.cooe 

NOH  N-0-C.C6H5 


a  fenilarainofurazano  CgH-.^G^NjOJ.NHj  ed  all’ossima  del  3-benzoil-5-fenil- 
^^-(abjy-diazolo  C6Hri.C(:N0H).(C2N20).C6H:>;  mentre  il  dibenzoil  derivato 
della  ,3  fenilaminogliossima  CgH:,.C(:NOCOC6H:i).C(:NOCOC6H:,').NHf  dà 
col  suddetto  reattivo  contemporaneamente  origine,  per  la  reazione  : 

C6HvC - C.NH,  CcH,.C - C.NH, 

*||  li  li  I!  ' -f  2CgH,.COOH 

NOCOCfH5  NOCO  C,}\.  NOH  NOH 


(*)  Gaz/.,  cliim.  ital.  51,  II.  213(1921). 
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a  iMenilaminoglioasima  C#H5.  C(:NOH).  C(:NOH).  NH2,  e,  per  reazioni 
analoghe  a  quelle  scritte  sopra,  all’ossima  del  3-benzoil-5-fenil-furo- 
(ab,)-diazolo  C6H5.  C(:NOH).  (C2N.O).  C6H5. 

Però  se  dal  dibenzoilderivato  della  jJ-fenilaminogliossima  non  si 
ottiene  direttamente  il  fenilaminofurazano,  si  può  tuttavia  arrivare 
egualmente  a  quest’ultimo,  per  successivo  riscaldamento  dell’ossima  del 
3  benzoil-5-fenil-furo-(ab,)-diazolo  con  acido  cloridrico  diluito  : 


C„H5.C - C - N 

R  I  II 

NOH  N — O — C.C6H5 


+h„o  ? 


C6H5.C - C.NH2 

||  |  -f-  C6H-COOH 

N— O — N 


precisamente  come  per  ottenere  il  metilaminofurazano  CH3.  (C2N20).  NHS 
dal  dibenzoilderivato  della  metilaminogliossima  (la  quale  è  una  forma  £) 
€H3.  C(:NOCOC6H5).  C(:NOCOC6H5).  NH2  è  necessario  passare  per  l’os- 
sima  del  3-acetil-5  ienil-turo^abjJ-diazolo  CH3.  C(:NOH).  (C*NtO).  C#H5  [*). 
Ma  il  metilaminofurazano  risulta  anche  per  riscaldamento  con  acido 
cloridrico  diluito  dell’ossima  del  3-acetil-5  metil-furo-(ab,)-diazolo  CH  . 
C(:NOH).  (C2NtO).  CH3  (loc.  cit.),  ed  il  fenilaminofurazano  risulta  allo 
stesso  modo  dall’ossima  del  3-benzoil-5  metil  furo-(abj)-diazolo  C6II5. 
C(:NOH).  (C2N20).  C:H3  ;  per  conseguenza  resta  stabilito  un  metodo  ge¬ 
nerale  di  preparazione  degli  aminofurazani  R.  (C2N,0).  NH2  il  qualr 
consiste  nell’azione  dell’acqua  sulle  ossime  dei  3  acil  5  alchil  (od-aril) 
furo-(abj)  diazoli  : 


R.C - C  — — N  R.C  -  C.NH2 

Il  I!  Il  ||  Il  +  Rj.COOH. 

NOH  N-O-C.R,  N-O-N 


A  questo  proposito  osserviamo  come  il  comportamento  delle  ossime 
dei  3  acil-5-aril-furo-(abi)-diazoli  sia  assolutamente  diverso  da  quello  dei 
loro  isomeri  S  acil-S-aminoaril-furo^ab,)  diazoli  RCO.  (C,NtO).  NHAr 
studiati  da  Holleman  (4),  daBoeseken  (&)  e  da  Wieland  eGmelin  (*).  Infatti 
per  es.  mentre  l’ossima  del  3  benzoil-5  fenil-furo  (ab.)  diazolo  dà  per  azione 
dell’acqua  (riscaldamento  con  acido  cloridrico  diluito)  acido  benzoico  e 
fenilaminofurazano,  il  3  benzoil-5  aminofenil  (abt)-diazolo  dà,  per  riscal¬ 
damento  con  idrossido  di  sodio,  acido  benzoico  e  fenilcianurea,  cioè 
reagisce  coll’acqua  in  questo  modo: 


C„H5.CO.C 


•N 


-H.O 


C^.COOH  +  C.NH.C.NCC6H6 


-o-o.nhc,h5 


o 


XXV.  sc  fenilamlaogliossima  CrH5.  C(:NOH).  C|:NOH).  NHt(p.  f.  154°).  -1- 
Diacetilderivato  C6H5 .  C(:NOCOCHs)  .  C(:NOH) .  NHCOCH3.  Si  ottiene 
trattando  a  freddo  la  a-fenilaminogliossima  con  anidride  acetica  in  pre- 


(a)  Nota  Vii.  (4)  Ree.  trav.  ciiim..  Il,  2G3  (1892). 
e  29,  277  (1910).  (6)  Ann.  375,  297  (1910). 


(  )  Id.,  16,  30G,  338  (.1897) 


senza  diacetato  sodico  fuso  e  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  appiattiti 
fusibili  a  150°- 151°  senza  decomposizione. 

trov.  °/0  :  N  15,68. 

per  C12H1304X3  cale.  :  15,96, 

É  poco  solubile  in  etere;  solubile  a  freddo  in  acetone;  molto  so¬ 
lubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ed  in  cloroformio  ;  poco  solu¬ 
bile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  benzene;  quasi  insolubile  nella 
ligroina  anche  bollente. 

Agitato  con  idrossido  di  sodio  al  20°/o  raffreddato  con  ghiaccio  si 
trasforma  poco  a  poco  nell’acetilderivato  del  fenilaminofurazano  C6H-. 
(C2X20).  NHCOCH3  che  in  parte  si  idrolizza  poi  in  fenilaminofurazano- 
C6Ha.  (CjNyO).  NH2  il  quale  risulta  invece  esclusivamente  facendo  bol¬ 
lire  il  diacetilderivato  coll’idrossido  di  sodio. 

Dibenzoilderivato  C  :NOCOC„H5).  ('(.XOCOC,-!!;,).  XH*.  Si 

forma  benzoilando  con  cloruro  di  benzoile  la  a-fenilaminogliossima 
sciolta  nell’idrossido  di  sodio  al  20%  e  cristallizza  dall’alcool  in  fini 
aghi  fusibili  n  189°-190°  e  decomponibili  qualche  grado  più  alto. 

trov.  %  :  X  10,70. 

per  C2,H1704N3  cale.  :  10,85. 

È  quasi  insolubile  in  etere,  benzene  e  ligroina  anche  a  caldo  ;  so¬ 
lubile  a  freddo  in  acetone  ;  discretamente  a  caldo  e  poco  a  freddo  il* 
alcool  ed  in  cloroformio. 

Il  punto  di  fusione  da  noi  trovato  per  questo  composto  è  notevol¬ 
mente  più  elevato  di  quello  (176°)  dato  da  Wieland  e  Semper  (7)  ;  fac¬ 
ciamo  però  notare  che  noi  l’abbiamo  preparato  benzoilando  la  <x  feni- 
laminogliossima  punì,  ed  essi,  invece,  utilizzando  le  acque  madri  del¬ 
l’azione  deH’ammoniaca  sul  perossido  della  fenilgliossima  (fenilfurossano). 

Lentamente  alla  temperatura  ordinaria,  o  rapidamente  se  riscaldato 
a  100°  con  idrossido  di  sodio  al  20%  ed  un  po’  di  alcool,  si  trasforma 
in  fenilaminofurazano  e  neH’ossima  del  3  benzoil-5-fenil-furo-(ab,l  dia- 
zolo.  Eliminando  l’alcool,  diluendo  con  acqua  e  lasciando  raffreddare,, 
il  fenilaminofurazano  C4H3.  (C2X20).  NH,  si  separa  cristallizzato  ;  neu¬ 
tralizzando  il  liquido  filtrato  con  una  corrente  di  anidride  carbonica 
precipita  Vosshna  del  ■ì  bemoil  5  ferii l  furo  (ab^diazolo  C,-H5.  C(rXOH).. 
(C-jXìO).  C6H;,  la  quale  cristallizzata  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in 
fini  aghi  fusibili  a  148°  senza  decomposizione. 

trov.  %:  N  15,79. 

per  C15H1102N;i  cale.  :  15,84. 

» 

E  solubile  a  freddo  in  etere,  acetone,  cloroformio;  molto  solubile 
a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ed  in  benzine  ;  quasi  insolubile  in 
ligroina  bollente. 

Riscaldata  con  acido  cloridrico  al  20  °/0  si  trasforma  lentamente  il* 
fenilaminofurazano;  è  invece  stabile  verso  l’idrosfiido  di  sodio. 

1 


(•)  Ann.  358.  62  (L>07). 
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XXVI.  } •  feiilamiiogfiossHma  C6H3.C(:NOH).C(:NOH).NH*  (p.  f.  195°).  — 
Diacetildebivato  C6H3.C(:NOCOCH3).C(:NOCOCH3).NHv  Si  prepara  ace- 
tilando  a  freddo  la  p-fenilaminogliossima  con  anidride  acetica  in  pre* 
senza  di  acetato  sodico,  fuso  e  cristallizza  dall’alcool  in  grossi  prismi 
fusibili  a  133°-134°  senza  decomposizione. 

trov.  %:  N  16,17; 

per  C,tH1304N3  éalc.  :  15,96. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ed  in 
benzene;  solubile  a  freddo  in  cloroformio  ed  in  acetone;  poco  solubile 
in  etere;  pochissimo  solubile  nella  ligroina  bollente  e  quasi  affatto  a  freddo. 

Agitato  alla  temperatura  ordinaria  con  idrossido  di  sodio  al  20°/o 
vi  si  scioglie  in  breve  tempo  completamente,  trasformandosi  in  parte 
nella  gliossima  da  cui  deriva  ed  in  parte  nell’ossima  del  3-benzoil  fi¬ 
nteti!- furo-(ab,)-diazolo.  Diluendo  la  soluzione  e  neutralizzandola  eoa 
anidride  carbonica  i  due  composti  precipitano  ;  sospendendo  in  acqua 
il  precipitato  e  trattandolo  con  acido  cloridrico  diluito,  la  ?-fenilami- 
nogliossima  si  scioglie  e  può  essere  ricuperata  aggiungendo  al  liquido 
filtrato  un  eccesso  di  acetato  sodico  cristallizzato. 

h 'ossiina  del  3  benzoil-ò  metil  /pw/,o-(a61)  rfmeoioCBtJ5.C(:NOH).  (CjN^O). 
CH3  che  rimane  indisciolta  si  purifica  per  ripetute  cristallizzazioni  dal¬ 
l'alcool  o  dall’acetone,  ed  allora  costituisce  aghetti  bianchi  splendenti. 
Questi  riscaldati  fondono  a  202°-203°  con  leggerissima  decomposizione  in 
un  liquido  il  quale  lasciato  solidificare  fonde  poi  a  182°-183°:  come  diremo 
più  avanti,  ha  luogo  in  dette  condizioni  una  isomerizzazione  dell’os- 
sima  nell’acetilderivato  del  fenilaminofurazano  C6H5.(C2N20).NHC0CH3. 

trov.  °/0  ;  N  20,57. 

per  C,0H9O*N3  cale.  20,68. 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  alcool  ed  in  ace¬ 
tone  ;  quasi  insolubile  in  etere,  benzene,  cloroformio  anche  a  caldo  ; 
insolubile  in  ligroina. 

E’  solubile  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  riprecipita  inalte¬ 
rata  per  aggiunta  di  acidi  nei  quali  è  insolubile. 

Riscaldata  all’ebollizione  con  acido  cloridrico  al  20°/o  si  trasforma 
in  fenilaminofurazano  come  il  suo  isomerò  acetilaminofenilfurazano  C6H3. 
(C2NtO).  NHCOCH3  ;  per  contro,  a  differenza  di  quest’ultimo,  resiste 
all’azione  dell’idrossido  di  sodio  ed  è  benzoilabile. 

Trattata  a  freddo  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico 
fu  so  dà  Yacetilderivato  dell' oss  ima  del  3  benzoli  5  metilfuro-{abiydiazolo 
€6Hv  C(:NOCOCH3).  (CjNìO).  CH3  il  quale  cristallizza  dalla  ligroina  in 
aghi  fusibili  a  101°  102°  senza  decomposizione. 

trov.  °/0  :  N  17,07. 

per  C12Hu03N3  cale.  :  17,14. 

E’  insolubile  in  etere,  solubile  a  freddo  in  benzene,  acetone,  cloro¬ 
formio  ;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ;  poco  solu¬ 
bile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  ligroina. 
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•  L’idrossido  di  sodio  anche  diluitissiuìo  lo  idrolizza  con  rapidità  alla 
temperatura  ordinaria,  ed  è  per  questa  ragione  che,  per  quanto  esso  sia 
il  prodotto  diretto  dell’azione  dell’idrossido  di  sodio  sul  diacetilderivato 
della  femlaminogliossima,  si  ottiene  in  sua  vece  l’ossima  corrispondente. 

Sciogliendo  l’ossima  del  3-benzoil-5  metil-furo^ab^-diazolo  in  idros- 
sido  di  sodio  al  10°/0  (*)  e  trattandola  con  cloruro  di  benzoile  se  ne  ha 
il  benzoilderivato  C^H5.  C(:NOCOC6H5).  (CsN20).  CH3  il  quale  cristalliz¬ 
zato  dall’alcool  si  presenta  in  lunghi  e  fini  aghi  fusibili  a  152°-153° 
sènza  decomposizione. 

trov.  °/0  :  N  13,89. 

per  CnH130:iN;t  cale.  :  13,68. 

E’  solubile  a  freddo  in  cloroformio  ed  acetone  ;  molto  solubile  a 
caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ed  in  benzene  ;  pochissimo  solubile  a 
caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in  ligroina  ed  in  etere. 

DiBENZOILDERIV.  DELLA  [i  FENILAMINOGLIOSSfM a.  C6H5.  C(:NOCOC6H5)~ 
C(:NOCOC6H5).  NHj.  Ottenuto  benzoilando  con  cloruro  di  benzoile  la 
ii-fenilaminogliosmma  e  cristallizzato  dall’alcool  costituisce  prismetti 
appiattiti  fusibili  a  185°- 186#  senza  decomposizione. 

trov.  % :  N  10,64. 

per  C2tH1704N3  cale.  :  10,85. 

E’  poco  solubile  a  freddo  e  pochissimo  a  caldo  nell’alcool  ;  quasi 
insolubile  anche  a  caldo  nei  comuni  solventi  organici. 

Lentamente  alla  temperatura  ordinaria  e  rapidamente  se  riscaldato 
verso  100°  con  idrossido  di  sodio  al  20°/0  ed  un  po’  di  alcool  si  tra¬ 
sforma  in  parte  nella  gliossima  da  cui  deriva  ed  in  parte  nell’ossima 
del  3  benzoli  5-fenil-furo-(ab1)-diazolo,  ambedue  solubili  nell’idrossido 
di  sodio. 

Facendo  passare  nei  liquido,  dopo  diluizione,  una  corrente  di  ani¬ 
dride  carbonica  esse  precipitano  assieme  ;  raccogliendole  e  trattando  la 
loro  miscela  con  acido  cloridrico  diluito  la  ^-fenilaminogliossima  CcH5. 
C(:NOH) .  C(:NOH) .  NHj  si  scioglie  e  si  può  ricuperare  aggiungendo  al 
filtrato  acetato  sodico  cristallizzato,  mentre  l’ossima  del  3  benzoil-5  fenil- 
furo  (ab,)-diazolo  rimane  indisciolta.  Quest’ultima  cristallizzata  dall’alcool 
acquoso,  si  presenta  in  aghetti  fusibili  a  148°  ed  è  identica  in  tutte  le 
sue  proprietà  col  composto  otténuto  dal  dibenzoilderivato  della  a-fenil- 
nminogliossima. 

trov.  °/0  :  N  15.84. 

per  Cl5H(l02N3  cale.  :  15,84. 

XXVII.  Feailamioofurazaao  CflH5.C - C.NH>.  —  Si  forma  :  a)  per 

‘  Il  li 

N  — O — N 

riscaldamento  con  idrossido  di  sodio  del  diacetilderivato  della  a-fen- 
ilaminogliossiraa  C6H-, .  C(  :  NOCOCH»)  .  C(:NOHi  .  NHCOCH3  e  del  di- 

(*)  L’ idrossidu  di  sodio  più  concentrato  lo  trasforma  in  un  sale  poco  solubile. 
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benzoiiderivato  della  stessa  C6H5 ,  C(:NOCOC6H5) .  C(:NOCOC4H6) .  NHS  ; 
b)  per  riscaldamento  con  acido  cloridrico  diluito  deH’ossima  del  3-ben- 
zoil-ó-metil-furo^ab^-diazolo  C6H3 .  C(  :  NOH) .  (C5N.,0) .  CH3  e  dell’os- 
sima  del  S-benzoil-èfenil-furo-fab^-diazolo  C6H5 .  C(:NOH) .  (C#NaO)  .C6H5. 
Conviene  prepararlo  facendo  bollire  per  qualche  minuto  con  idrossido  di 
9odio  il  diacetilderivato  della  <x-fenilaminogliossima  ed  allora  lo  si  ottiene 
con  rendimento  quantitativo.  Cristallizzato  dall’alcool  acquoso  si  pre¬ 
senta  in  prismetti  bianchi  ;  cristallizzato  dall’acqua  in  lunghi  aghi 
usibili  a  98°-99°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  C  59,72;  H  4,51;  N  26,01. 

per  C„H7ONs  cale.  :  59,62  ;  4,34  ;  26,08. 

E’  poco  solubile  nell’acqua  bollente  e  quasi  insolubile  in  quella 
fredda:  solubile  a  freddo  in  alcool,  acetone,  clorofòrmio,  benzene;  poco 
solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  ligroina. 

Gli  idrossidi  dei  metalli  alcalini,  l’acido  cloridrico  concentrato, 
l’acido  nitrico  4N,  l’acido  solforico  concentrato  non  lo  alterano  nep¬ 
pure  a  caldo  e  può  essere  cristallizzato  dalle  soluzioni  bollenti  dei  tre 
primi  e  precipitato  dalla  soluzione  nell’ultimo  per  diluizione  con  acqua. 
Invece  riscaldato  con  acido  nitrico  d  —  1,4  reagisce  dopo  un  po’  di 
tempo  con  grande  violenza  dando  acido  p  nitrobenzoico. 

Monoacetjlderivato  C6H5 .  'CjN#0) .  NHCOCH3.  Risulta,  come  già 
fu  detto,  per  azione  a  freddo  dell’idrossido  di  sodio  al  20%  sul  diace¬ 
tilderivato  della  a-fenilaminogliossima  C6H5 .  C(:NOCOCH3) .  C(:NOH)  . 
NHCOCH3  e  rimane  disciolto  nel  liquido  dal  quale  lo  si  precipita  con 
una  corrente  di  anidride  carbonica  o  con  acido  acetico  diluito  dopo 
aver  separato  colla  filtrazione  un  po’  di  fenilaminofurazano  che  con¬ 
temporaneamente  risulta  nella  sua  successiva  idrolisi. 

Si  ottiene  anche  riscaldando  per  breve  tempo  con  anidride  acetica 
in  presenza  di  acetato  sodico  fuso  il  fenilaminofurazano,  il  che  ne  dimostra 
la  struttura. 

Infine  si  origina  dall’ossima  del  3-benzoil-5-metil-furo-{ab,)-diazolo 
per  una  interessante  trasposizione  intramolecolare  : 


C6H5.C - 

II 

NOE 
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la  quale  ha  luogo  istantaneamente  riscaldando  detta  ossima  alla  sua 
temperatura  di  fusione  (202  203°)  e  non  essendo  quasi  accompagnata 
da  decomposizione  dà  un  prodotto  che  dopo  solidificazione  fonde  senza 
altro  a  181°  (9). 


O  L’isomerizzazione  inversa,  di  un  furazano  in  nn’azossima.  è  stata  osservata 
da  Dodge  (Ann.  264,  178  (1891)  il  quale  per  prolungato  riscaldamento  potè  parzial¬ 
mente  trasformare  il  difenilfurazano  in  dibenzenilazossima  (3,5-difenil-furo-(ab,)-diazolo  : 


C6H*C - C.C0H5 


N— 0 — N 


C6H..C 


- N 

^  11 

N— 0 — C.C6H5 


In  qualsiasi  modo  preparato  il  monoacetilderivato  del  feniiamino- 
farazano  CaH0 .  (C2N20) .  NHCOCH3  cristallizza  dall’alcool  in  aghi  splen¬ 
denti  fusibili  a  181-182°  senza  decomposizione. 

trov.  °/0  :  C  59,39  ;  H  4,69  ;  N  20,45. 

per  C10H9O2N3  cale.  :  59,11;  4,43;  20,68. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  nell’alcool  : 
poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  benzene,  etere,  cloro¬ 
formio,  acetone  ;  quasi  insolubile  in  ligroina  bollente. 

Si  scioglie  neil’idrossido  di  sodio  al  20°/0  e  riprecipita  inalterato 
per  aggiunta  di  acidi.  La  soluzione  trattata  con  cloruro  di  benzoile  non 
dà  benzoilderivato  :  riscaldata  all’ebollizione  si  intorbida  dopo  qualche 
minnto  in  seguito  alla  separazione  di  feniiaminofurazano  risultante  per  >. 
idrolisi  del  monoacetilderivato  disciolto. 

Dà  pure  facilmente  origine  a  feniiaminofurazano  per  riscaldamento 
con  acido  cloridrico  al  2O°/0. 

.  Diacetildeuivato  06H& .  (C2N#0) .  N(COCH3)t.  Si  forma  facendo  bol¬ 
lire  a  lungo  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso  il 
feniiaminofurazano  od  il  monoacetilderivato  di  questo.  Nei  due  casi  il 
prodotto  della  reazione  contiene  sempre  un  po’  di  monoacetilfeniiami- 
nofurazano,  facilmente  eliminabile  perchè  insolubile  nell’etere  di  pe¬ 
trolio  bollente,  nel  quale  il  diacetii feniiaminofurazano  si  scioglie  invece 
alquanto.  Purificato  per  ripetute  cristallizzazioni  dall’etere  di  petrolio 
si  ottiene  in  grosse  lamine  lunghe  talora  parecchi  centimetri  e  fusibili 
a  71°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  N  17,18. 

per  C^oHnOaN;,  cale.  :  17,14. 

E’  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  cloroformio,  acetone,  benzene  ; 
discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  ligroina  ;  poco  a 
caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  etere  di  petrolio. 

Trattato  alla  temperatura  ordinaria  con  idrossido  di  sodio  al  20  °/o 
vi  si  scioglie  lentamente  trasformandosi  in  monoacetilaminofenilfura- 
zano  C6Hb .  (C2N,0) .  NHCOCH3  ;  riscaldato  all’ebollizione  dà  diretta- 
mente  il  feniiaminofurazano,  insolubile. 

Azofenilfcràzano  C6H5 .  (CtN20) .  N  :  N  .  (C2N20) .  C6H5.  La  deidro¬ 
genazione  del  feniiaminofurazano  con  permanganato  potassico  in  pre¬ 
senza  di  acido  solforico  o  di  idrossido  di  potassio  non  dà  buoni  risultati, 
ed  è  necessario  effettuarla  coll’anidride  cromica  in  soluzione  acetica 
bollente.  Però  anche  in  questo  caso  assieme  all’azofenilfurazano  si  forma 
una  piccola  quantità  di  una  sostanza  che  non  è  possibile  eliminare 
colla  cristallizzazione.  Conviene  per  conseguenza  sciogliere  in  etere  il 
prodotto  della  reazione  e  trattare  con  fenilidrazina  ;  in  tal  modo  l’azo 
si  riduce  in  idrazo,  il  quale  purificato  per  cristallizzazione  dal  cloro¬ 
formio  si  riossida  nuovamente  in  azo  riscaldandone  la  soluzione  in  acido 
acetico  glaciale  con  anidride  cromica.  L’azofenilfurazano  cristallizzato 
dall’alcool  costituisce  lunghi  aghi  aranciati  fusibili  a  134-135°  senza 
decomposizione. 
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trov.  ®/,  :  N  26,3 1. 

per  CtftH1(l02Nfi  cale.  :  26,41. 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  alcool  ed  iu 
ligroina  ;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  benzene  ;  discreta¬ 
mente  solubile  nell’etere;  solubile'a  freddo  in  acetone  ed  in  cloroformio. 

Idrazofenilflrazano  CaH5  .  (CjNsO)  .  NH  .  NH  .  (CfN*0)  .  C6H5.  Si 
ottiene  trattando  con  fenilidrazina  la  soluzione  eterea  dell’azofenilfura- 
zano,  per  il  che,  alla  temperatura  ordinaria,  esso  lentamente  si  idrogena 
•con  svolgimento  di  azoto.  Cristallizzato  dal  cloroformio  si  presenta  in 
laminettc  quasi  bianche  fusibili  a  169°  senza  decomposizione. 

trov.  %  •  N  26,14. 

per  C16H,.,02N„  cale.  ;  26.25. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo ‘in  cloroformio 
ed  in  benzene  ;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ;  poco 
solubile  in  etere  ;  solubile  a  freddo  in  acetone  ;  insolubile  in  ligroina 
anche  bollente. 

Deidrogenato  ridà,  come  abbiamo  detto,  l’azofenilfurazano. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Marzo  1923. 


francesconi  L.  e  ciurlo  ADOLFO.  -  Nuove  sintesi  dell’acido 
cianidrico  mediante  l’effluvio  elettrico. 

E’  notissimo  che  il  Berthelot  (’)  nel  1869,  con  la  scintilla,  riuscì  ad 
unire  ^acetilene  con  l’azoto  e  formare  una  notevole  quantità  di  acido 
cianidrico.  In  seguito  il  Berthelot  (*)  stesso  sottoponendo  alcuni  miscu¬ 
gli  gassosi  all’azione  dell’effluvio  elettrico  ne  studiò  anche  l’influenza 
sopra  eguali  volumi  di  acetilene  ed  azoto.  Constatò  che  i  gas  si  con¬ 
densavano  per  dare  un  composto  solido  ed  amorfo  che  egli  suppose, 
senza  darne  le  ragioni,  una  diammina  con  i  vari  elementi  nel  rap¬ 
porto  CjgHjgN*.  ~ 

Dopo  Berthelot  l’azione  dell’effluvio  elettrico  sull’acetilene  fu  ri¬ 
preso  dal  Jovitschitsch  (3),  dal  Losanitsch  (4)  ed  infine  dal  Kaufmann  (5) 
i  quali  studiarono  l’acetilene  solo  ed  unito  ad  altre  sostanze.  Il  Losa¬ 
nitsch  concluse  che  l’acetilene,  da  solo,  si  condensa  per  dare  un  com¬ 
posto  avente  la  caratteristica  di  assorbire  energicamente  l’ossigeno. 
Ciò  chiariva  il  fatto  non  spiegato  dal  Jovitschitsch  il  quale  nell’analisi 
dei  prodotti  di  condensazione  trovava  un  deficit  in  carbonio  e  idro¬ 
geno  che  poteva  raggiungere  il  22  °/u-  Kaufmann  ammise  trattarsi  di  un. 
composto  della  serie  aromatica. 

(‘)  Bull.  soc.  chim.  11,  446  (1864).  Aan.  150,60(1869).  (*)Compt.  remi.  120, 
567.  <’)  Bull.  soc.  chim.  1118  (1908).  (4)  Ber.  40,  4659.  (:>)  Aon.  417, 
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Noi  riprendemmo  gli  studi  del  Berthelot  non  solo  per  vedere  come 
l’acetilene  e  l’azoto  si  comportavano  nelle  varie  condizioni  sperimen¬ 
tali  realizzabili  praticamente  cioè:  a  temperatura  ordinaria  sotto  ra¬ 
zione  della  luce  e  dell’effluvio  elettrico  e  a  temperatura  elevata  senza 
e  con  catalizzatore  ;  soffermandoci  di  più  sopra  l’azione  dell’effluvio  elet¬ 
trico  per  completare  gii  studi  già  fatti  cercando  di  interpetrare  la 
genesi  e  la  costituzione  dei  composti  ed  estenderla  ad  altri  idrocarburi. 

Del  risultato  delle  nostre  ricerche  sull’acetilene  con  l’azoto  si  ri¬ 
ferirà  in  altra  circostanzi,.  Nella  presente  nota  diamo  notizia  di  un’in¬ 
teressante  sintesi,  che  abbiamo  ottenuto  mediante  l’effluvio  elettrico, 
per  prendere  data  e  riserbarci  il  campo  di  ricerca  poiché  sulle  trasfor¬ 
mazioni  con  l’effluvio  elettrico,  sebbene  con  diverso  orientamento,  altri 
stanno  lavorando. 

Già  studiando  l’azione  dell’effluvio  elettrico  sopra  un  miscuglio  di 
acetilene  ed  azoto  avevamo  notato  la  formazione  di  tracce  di  un  com¬ 
posto  dotato  di  un  fortissimo  odore  rassomigliante  a  quello  degli  iso- 
nitrili.  Estendendo  le  nostre  ricerche  al  miscuglio  di  etilene  ed  azoto, 
ci  venne  fatto  di  isolare  tra  i  prodotti  della  reazione  una  piccola  quan¬ 
tità  di  liquido  oleoso  possedente  spiccato  odore  di  isonitrili.  La  forma¬ 
zione  simultanea  di  acido  cianidrico  che  in  detta  reazione  avevamo 
dimostrato  ci  mise  sulla  via  per  spiegare  il  fatto  e  ci  determinò  a 
sperimentare  l’azione  dell’acido  cianidrico  stesso  sull’etilene. 

Invero  un  composto  isonitrilico  non  poteva  risultare  che  come  pro¬ 
dotto  secondario  dall’etilene  con  l’acido  cianidrico  derivante  dalla  rea¬ 
zione  : 

C.,H4  4-  N,  =  2HCN  -f  H. 

da  cui  : 

G.H*  -f-  CNH  =  C2H5 — Nfr.C 

Posti  su  questa  traccia  abbiamo  fatto  ricerche  con  acido  cianidrico 
ed  etilene  le  quali  ci  condussero  al  risultato  di  cui  appresso. 

Dapprima  trovammo  difficoltà  nel  preparare  l’acido  cianidrico,  poi¬ 
ché  col  metodo  del  Pessina  (ferrocianuro  di  potassio  -f-  ac.  solforico) 
distillava  una  grande  quantità  di  acqua  e  col  metodo  di  preparazione 
dal  cianuro  di  potassio  non  si  aveva  uno  sviluppo  regolare.  Abbiamo 
perciò  trovato  più  conveniente  preparare,  in  una  prima  fase,  l’acido 
cianidrico  liquido  (dal  cianuro  di  K)  e  svilupparlo  poi,  per  la  reazione, 
riscaldandolo  cautamente.  Ottenemmo  cosi  uno  sviluppo  molto  più  re¬ 
golare  ciò  che  è  interessante  per  l’andamento  della  reazione  dovendosi 
trovare  i  due  gas,  possibilmente,  sempre  in  volumi  eguali. 

L'apparecchio  consiste  in  un  palloncino  a  tubolatura  laterale  A  nel 
quale  si  prepara  l’ac.  cianidrico  (2KCN  -f-  H,S04)  in  comunicazione  con 
un  palloncino  B  nel  quale  si  raccoglie  l’acido  cianidrico  liquido.  Questo 
secondo  palloncino  a  sua  volta  è  in  comunicazione  con  una  piccola  boc¬ 
cia  di  lavaggio  L  avente  lo  scopo  di  lasciar  osservare  la  quantità  di  ac. 
cianidrico  che  si  sviluppa.  La  boccia  di  lavaggio  è  unita  a  un  tubo  a  T 


329 


che  serve  ad  unire  l’etilene  con  l’ac.  cianidrico.  I  gas  mescolati  pas¬ 
sano  in  un  tubo  U  a  cloruro  di  calcio  e  quindi  ne\V  elettrizzatore  od 

ozzQnizzatore  di  tìerthelot.  L’elettrizzatore  è  unito  ad  un  palloncino  a 

«  » 

tubolatura  laterale  immerso  nell’acqua  e  ghiaccio  e  unito  a  sua  volta 
a  due  boccie  di  lavaggio  L',  L”  contenenti  rispettivamente  una  solu¬ 
zione  di  potassa  e  alcool. 

All’inizio  dell’esperienza  B,  L  e  U  sono  immersi  in  acqua  e  ghiac¬ 
cio  ;  quando  tutto  l’acido  cianidrico  è  condensato  in  B  s’interrompe  la 
comunicazione  di  B  con  A,  si  immergono  L  ed  U  nell’acqua  a  40°  e 
B  si  riscalda  leggermente  con  acqua  tiepida. 

Allorché  si  è  spostata  tutta  l’aria  nell’apparecchio,  si  comincia  a 
generare  la  scarica  elettrica  silenziosa.  Dopo  un’ora  e  mezza  di  fun¬ 
zionamento  si  ottiene,  da  un  litro  di  etilene,  circa  un  cc.  di  un  liquido 
oleoso  dall’odore  ben  noto,  caratteristico  e  nauseante  degli  isonitrili,  e 
leggermente  colorato  in  giallo,  che  mischiato  con  puca  acqua  vi  gal¬ 
leggia  e  con  molta  vi  si  scioglie. 

Il  liquido  ottenuto,  distillato  in  corrente  di  vapore  in  soluzione  al¬ 
calina  per  liberarlo  da  piccole  quantità  di  ac.  cianidrico,  poi  Saponi- 
Beato  con  ac.  cloridrico  diluito,  dà  uh  cloridrato  di  un’ammina  pri¬ 
maria  che  fu  riconosciuta  etilammina  e  ridà  l’isonitrile  reagendo  con 
cloroformio  e  potassa,  ed  insieme  ac.  formico.  Unito  al  cloridrato 
troviamo  del  cloruro  di  ammonio  proveniente  dalla  saponificazione  del 
nitrile  che  si  forma  simultaneamente. 

Le  sintesi  che  noi  abbiamo  realizzato  perciò  sono  le  seguenti  : 
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Come  vedesi  è  una  sintesi  fondamentale  che  ci  fa  prevedere  la  ge¬ 
nerale  applicazione  ai  composti  olefinici. 

L’ac.  cianidrico  è  forse  il  composto  più  attivo  per  le  sintesi  or¬ 
ganiche  ;  nella  monografia  di  A.  Pagniello  (6)  si  trovano  indicate  e  de¬ 
scritte  le  reazioni  nelle  quali  o  allo  stato  libero  o  di  sale  egli  prende 
parte;  le  sue  sintesi  sono  fra  le  più  note  ed  importanti  per  la  chimica 
organica.  Ricordiamo  quella  dei  nitrii!  e  degli  isonitrili  (reazione  dei  cia¬ 
nuri  di  A g  e  di  K  con  i  solfati  alchilici  e  con  gli  alogeno-alchili),  le  ciani- 
drine  (dalle  aldeidi  e  dai  chetoni).  La  loro  importanza  aumenta  per 
le  trasformazioni  che  in  seguito  si  possono  far  subire  al  gruppo  nitri- 
trilico  (in  amminico,  con  H  nascente,  e  in  amidico  e  carbossilico)  od  al 

(*)  «  I/A<*.  cianidrico  e  la  sua  funzioue  nelle  sintesi  organiche  naturali  cd  arti¬ 
ficiali  ».  Venezia  Tip.  Emiliana  1912. 

» 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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gruppo  isonitrilico  (in  amminico  per  azione  degli  acidi  diluiti),  donde 
la  sintesi  dei  tipi  più  svariati  di  sostanze  organiche. 

Tutte  queste  sintesi  si  basano  sovente  o  su  un  doppio  scambia 
di  un  gruppo  nitrilico  o  isonitrilico  con  un  alogeno  o  su  una  addizione 
dell’ac.  cianidrico  ad  una  aldeide  o  chetone. 

Non  è  a  nostra  conoscenza  che  l’acido  cianidrico  si  sia  mai  som¬ 
mato  a  composti  olefinici  direttamente  come  fa  l’ac.  cloridrico  e  tro¬ 
viamo  solo  una  nota  preliminare  del  Comanducci  (7)  nella  quale  si  ac¬ 
cenna  ad  una  reazione  fra  ac.  cianidrico  e  acetilene  simultaneamente 
svolti  dal  CaC*  e  dal  KCN.  Detta  reazione  non  trovammo  poi  nè  con¬ 
fermata  nè  estesa. 

Comunque  la  nostra  sintesi  riguarda  le  olefine,  e  si  compie  in  con¬ 
dizióni  essenzialmente  differenti.  Inoltre,  e  ciò  ha  grande  interesse  per 
la  questione  della  formula  dell’acido  cianidrico  libero,  noi  otteniamo  la 
carbilammina,  cioè  questo  sarebbe  un  caso  raro  in  cui  l’acido  ciani¬ 
drico  reagirebbe  nella  formula  isonitrilica  come  col  diazometano  se¬ 
condo  le  ricerche  di  A.  Peratoner  e  F.  C.  Palazzo  (8). 

Come  importanza  pratica  detta  sintesi  ci  permetterà  probabilmente 
di  ottenere,  sia  composti  isonitrilici  di  grande  potere  odorante  ed  i  loro 
derivati,  le  ammine  ;  sia  i  nitrili  e  loro  derivati,  partendo  direttamente 
dai  composti  olefinici. 

Ci  riserviamo  pertanto  di  estendere  lo  studio  di  questa  nostra  sin¬ 
tesi ,  sui  composti  non  saturi  a  doppio  e  a  triplo  legame,  nonché  sui 
composti  di  natura  aldeidica  o  chetonica. 

Riferiamo  intanto  che  da  esperienze  in  corso  «fra  Yacetilene  e  l'a¬ 
cido  cianidrico  abbiamo  avuto  esito  positivo,  poiché  si  forma  abbondante 
quantità  di  olio  dall’odore  isonitrilico,  straordinariamente  penetrante 
e  più  intenso  e  nauseante  di  quello  degli  isonitrili  ad  un  solo  radicale 
alcoolico.  Da  detto  olio  distillato  in  soluzione  alcalina,  poi  idrolizzato 
con  acido  cloridrico  diluito,  si  sono  ottenuti  i  cloridrati  di  etilen-diam- 
mina  e  di  ammoniaca  e  l’acido  succinico.  Ciò  vuol  dire  che  l’acido  eia 
nidrico  con  l’acetilene  dà  origine  ai  due  isomeri,  cioè  all’isonitrile 
al  nitrite. 

Genova.  —  R.  Università  Istituto  di  Chimica  Generale,  Aprile  1923. 


<‘)  Rend.  S»c.  Ch.  9,  I,  7,  (1918).  (*>  Gazz.  chim.  ital.  38,  102,  (1908) 
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passerini  MARIO.  —  Sopra  gli  isonitrili  (V).  -  Reazione  con 
acido  levalinico. 

Come  precedentemente  fn  descritto,  per  azione  degli  acidi  organici 
sopra  gli  isonitrili  aromatici  si  ottengono  generalmente  dei  sali  di  dia- 
rilformamidine  (*),  mentre  dalle  stesse  sostanze  in  presenza  di  chetoni 
o  di  aldeidi  si  producono  aril-amidi  di  g-ossiacidi  acilati  (!).  Queste,  se¬ 
condo  quanto  ebbi  già  occasione  di  esporre,  prenderebbero  origine  dalla 
reazione  di  una  molecola  di  isonitrile  sopra  un  prodotto  intermedio, 
labile,  risultante  dalla  addizione  di  una  molecola  di  acido  organico  ed 
una  di  chetone  o  di  aldeide. 

R'  R' 

R.CO.OH  +  CO  ->  HO.C.O.CO.R 

R*  lì* 

(I) 

Continuando  le  ricerche  attorno  a  questo  argomento  si  presentava 
interessante  lo  studio  della  reazione  fra  isonitrili  e  sostanze  che  conte¬ 
nessero  al  tempo  stesso  nella  molecola  funzione  acida  e  chetonica. 

Fra  questi  acidi  chetonici  particolare  interesse  mostrava  l’acido  le- 
vulinico  per  il  fatto  che  ha  la  possibilità  di  reagire  secondo  due  for¬ 
mule  diverse  (*)  : 

CH3 

HO.C  -O 

(II)  CH3.C0.CH2.CH*.C08.H  (III)  H(1 

*  \/ 

CH* 

La  presenza  del  gruppo  chetonico  nella  molecola  di  questo  acido 
faceva  logicamente  scartare  l’ipotesi  che  dalla  reazione  prendessero  ori¬ 
gine  dei  sali  di  diarilformamidina  ;  rimaneva  però  incerto  con  quale 
delle  due  formule  [III]  e  [IV]  l’acido  levulinico  avrebbe  reagito. 

Nel  caso  che  l’acido  levulinico  avesse  preso  parte  alla  reazione  se¬ 
condo  la  formula  [mi.  due  molecole  di  questo  acido  avrebbero  dovuto, 
addizionandosi  fra  di  loro,  produrre  un  composto  intermedio  di  struttura 

(*)  Gazz.  chim.  ital.  52,  II,  200.  (*)  Gazz.  chim.  ital.  51,  II,  126  e  182.  (*)  E' 
noto  che  l’acido  leyolinico  può  reagire  nella  forma  III  ;  infatti  con  anidridé  acetica 
dà  un  acetil-derivato  : 

CHS 

CH,.CO.O.C  -  0 

HtC  io 

X/ 

CH, 
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analoga  al  prodotto  I  che  reagendo  sul  fenilisonitrile  avrebbe  dato  ori¬ 
gine  all’acido  ?  anilido-,3  le vulinil  ossibutan-P-Sdiearbonico. 

Qualora  invece  l’acido  levulinico  avesse  reagito  con  la  formula  III, 
siccome  in  essa  è  già  contenuto  un  aggruppamento  molecolare  perfetta¬ 
mente  confrontabile  con  quello  della  formula  1,  il  prodotto  della  reazione 
Sarebbe  stato  il  lattone  dell’acido  3  anilido-?  ossibutan-?-8*dicarbonico. 

Dalle  presenti  ricerche  risulta  che  l’acido  levulinico  reagisce  real¬ 
mente  con  gli  isonitrili  secondo  la  fornlula  III  poiché  il  prodotto  della 
reazione  con  fenilisonitrile  è  stato  riconosciuto  per  il  lattone  dell’acidb 
J3-anilido-£-ossibutan-p-5-dicarbonico. 

<’H3 

(’6H5.NH.(’O.Ò  o 

I  ! 

H,r  (’O 

\/ 

(’H.2 

Questo  composto  tino  ad  ora  non  ottenuto  per  altra  via,  fu  identi¬ 
ficato  all’analisi  e  alla  scissione  idrolitica  mediante  la  quale  fu  decom¬ 
posto  in  anilina  ed  acido  p-ossibutan-Js-ò-dicarbonico. 

In  conclusione  anche  questo  modo  di  comportarsi  dell’acido  levu¬ 
linico  rispetto  agli  isonitrili  costituisce  un  valido  argomento  in  appoggio 
alla  supposizione  altre  volte  fatta,  circa  la  formazione  dei  prodotti  la¬ 
bili  intermedi  della  costituzione  I  nelle  reazioni  che  avvengono  fra  iso¬ 
nitrili,  acidi  organici  e  aldeidi  o  chetoni  {*). 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Lattone  delPacido-^  anilido-V ossibutan >5  dicarbonico. 

A  gr.  5  di  fenilisonitrile,  diluito  con  circa  un  egual  volume  di  etere 
vennero  aggiunti  gr.  7  di  acido  levulinico.  Dopo  10  giorni,  lasciato  eva¬ 
porare  l’etere  a  temperatura  ordinaria,  il  liquido  si  rapprese  in  una 
massa  resinosa  trasparente  appena  colorata  in  paglierino.  Dopo  quattro 
settimane  l’odore  di  isonitri  le  efa  quasi  completamente  scomparso.  La 
sostanza  venne  allora  disciolta  a  caldo  nella  minima  quantità  necessaria 
(ii  alcool  al  60  °/0. 

.*  Da  questa  soluzione  filtrata  si  separò  per  raffreddamento  una  massa 
oleosa  che  venne  separata  per  decantazione  dalle  acque  madri  idroal- 
cooliche. 

Ripetuta  altre  due  volte  eguale  operazione,  la  massa  oleosa  restante 
gettata  in  acqua  venne  fatta  bollire  per  alcun  tempo,  allo  scopo  di  li¬ 
berarla  da  una  cerbi  quantità  di  alcool  che  conteneva  disciolto. 

(3)  Rammento  a  questo  proposito  che  risultati  concordanti  con  quelli  ora  descritti 
ottenni  precedentemente  dalla  reazione  fra  fenilisonitrile  e  gli  idrati  di  aldeidi  alo- 
genate. 


Per  raffreddamento  si  separarono  circa  gr.  7  di  una  sostanza  solida 
amorfa  appena  colorata  in  giallastro,  che  fondeva  a  44*46°,  ma  che  non 
fu  possìbile  ottenere  allo  stato  cristallino  anche  con  diversi  solventi. 

Disseccata  nel  vuoto  fino  a  peso  costante  venne  analizzata. 

trov.  °/b  :  C  65,50  ;  H  6,25  ;  N  6,64. 

per  C12H13OsNt  cale.  :  65,75  ;  5,93  ;  6,39. 

Idrolisi.  -  Gr.  1  di  sostanza  vennero  bolliti  a  ricadere  per  4  ore 
<jon  ce.  10  di  acido  cloridrico  concentrato  e  cc.  10  di  acqua.  La  solu¬ 
zione  ottenuta,  filtrata  ed  evaporata  a  b.  m.  fino  a  scacciare  la  maggior 
parte  di  acido  cloridrico,  venne  estratta  con  etere  per  tre  volte.  Nelle 
■acque  cloridriche  fu  riscontrata  l’anilina. 

La  soluzione  eterea  evaporata  lasciò  un  residuo  sciropposo  incoloro, 
che  posto  in  essiccatore  a  vuoto  su  acido  solforico  dopo  quattro  giorni 
si  rapprese  in  una  massa  cristallina  incolora. 

Asciugata  su  piastra  di  porcellana  porosa  e  lavata  con  benzolo, 
questa  sostanza  fondeva  a  68-70°  e  presentava  tutti  i  caratteri  descritti 
per  l’acido  p-ossibutan*p-S  dicarbonico. 

Ne  venne  analizzato  il  sale  di  argento. 

trov.  °/o  :  Ag.  57,26. 

per  (’aH805Ag  cale.  :  57,42. 

Firenze.  —  Lnbor.  di  Chini.  Farmac.  del  R.  Istit.  di  Studi  Super.  Aprile  1923. 


passerini  Mario.  —  Derivati  metilenici  della  succinimide  e 
della  ftallmlde. 

Per  azione  del  triossi metilene  sopra  il  cianuro  di  etilene  in  solu: 
zione  acetica  ed  in  presenza  di  poco  acido  solforico,  Bechert  (')  per 
primo  ottenne  un  composto  con  p.  f.  superiore  a  270°  a  cui  l’autore  as¬ 
segnò  la  formula  di  metilendisuccinimide  : 

CHg — (XX  /(’O— (’H, 

:  |  N<  ‘  | 

CH.-rCK  MIO — UH, 

Più  tardi  BfeslRuer  e  Pictet  (*)  dalla  reazióne  fra  formalina  e  suc¬ 
cinimide  in  tubo  chiuso  alla  temperatura  di  150°-160°  ébbero  una  so¬ 
stanza  con  p.  f.  202°  che  gli  autori  dissero  identica  a  quella  giù  de¬ 
scritta  da  Bechert. 

La  grande  differenza  fra  i  punti  di  fusione  di  queste  due  sostanze 
(oltre  i  270°  per  l’una  e  202°  per  l’altra)  mi  fece  sorgere  il  dubbio  che 
le' due  sostanze,  contrariamente  alla  affermazione  di  Breslauer  e  Pictet, 
non  fossero  identiche  fra  di  loro. 

(*)  J.  prakt  chem.  50,  II,  3.  f)  Ber.  40,  3764. 
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Perciò  mi  sono  proposto  di  ripetere  le  esperienze  dei  predetti  au¬ 
tori  allo  scopo  di  eseguire  un  confronto  fra  i  prodotti  delle  due  rea¬ 
zioni  e  stabilire  la  costituzione  di  quello  che  eventualmente  per  i  suoi 
caratteri  si  fosse  dimostrato  diverso  dalla  metilendisuccinimide. 

Dalle  mie  ricerche  viene  confermata  la  formula  di  metilendisucci¬ 
nimide  per  il  composto  descritto  da  Bechert.  Infatti  oltre  i  risultati 
analitici  concordanti  per  una  siffatta  formula,  sta  il  fatto  che  per  gra¬ 
duale  idrolisi  la  sostanza  potè  essere  trasformata  prima  in  acido  meti- 
lendisuccinammico  : 

OH2-CO-NH-CH2-NH— CO-CH* 

I  I 

<H2— CO.OH  HO.CO-CH, 

e  quindi  in  ammoniaca,  formaldeide  e  acido  succinico.  Composto  iden- 
tico  a  quello  preparato  da  Bechert,  fu  da  me  ottenuto  in  modo  molto  sem¬ 
plice  e  con  risultato  soddisfacente  per  azione  dell’acido  succinico  sopra 
l’urotropina. 

Al  contrario  dalla  preparazione  eseguita  con  succinimide  e  forma¬ 
lina  in  tubo  chiuso  secondo  il  metodo  di  Breslauer  e  Pictet  ottenni  un 

v  ■* 

composto  le  cui  proprietà,  non  ostante  l’asserzione  dei  predetti  autori, 
si  mostrarono  assai  diverse  da  quelle  della  metilendisuccinimide  di 
Bechert.  . 

Nel  seguente  specchio  sono  raccolti  i  caratteri  peculiari  delle  due 
sostanze. 


Sostanza  ottenuta  se 
condo  Bechert. 


Sostanza  ottenuta  se¬ 
condo  Breslauer  e 
Pictet 


• 

i 

p.  f. 

Sapore 

Composizione 

centesimale 

P.Mr 

C"/oi 

1  H°/#  | 

N%  ! 

Trovato 

i 

290-295° 

piramidi 

nessun 

51,20 

4,99 

13,64 

Calcolato  per 
f  aB10O4N2 

mono- 

cline 

sapore 

51,41 

9  i 

4,76 

13,33 

210 

Trovato 

l 

1 208-209° 

1 

aghi 

! 

! 

sapore 

amaro 

51,4*2 

5,14 

16,12] 
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Dai  dati  suesposti  apparisce  evidente  la  diversità  delle  due  so¬ 
stanze  ;  solo  i  valori  centesimali  trovati  nella  determinazione  di  carbo¬ 
nio  e  idrogeno  si  avvicinano  molto  tra  di  loro,  mentre  sono  sensibil¬ 
mente  diverse  le  percentuali  trovate  per  il  contenuto  in  azoto. 

Breslauer  e  Pictet  danno  nella  loro  nota  i  valpri  trovati  nella  de¬ 
terminazione  di  carbonio  e  idrogeno,  ma  non  pare  che  eseguissero  la 
determinazione  di  azoto  e  del  peso  molecolare,  ed  è  ciò  che  li  ha  con¬ 
dotti  in  errore. 

Stabilita  in  tal  guisa  la  diversità  esistente  fra  i  due  composti  ìd 
questione  e  confermata  per  il  composto  p.  fi  290°-295°  la  formula  di 
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metilendisuccinimide,  rimaneva  a  stabilire  quale  costituzione  fosse  da 
assegnarsi  all’altro  prodotto  p.  f.  208°-209°. 

Dalle  mie  ricerche  resulta  che  a  questo  composto  deve  attribuirsi 
la  formula  : 

CH.— COv  X’O— CHo 

.  \N-CH,-N-CH.,-N<  I 

CH2-CCK  1  xCO— CHo 

CHj 

I 

N 

/\ 

CO  CO 

I  ì 

ch2-ch2 

cioè  di  trisuccinimido  trimetilen -amina  (3). 

Difatti  i  valori  trovati  all’analisi  centesimale  e  della  determina¬ 
zione  del  peso  molecolare  sono  ben  concordanti  per  una  siffatta  formula; 
di  più  la  facilità  con  la  quale,  idrolizzando  la  sostanza,  si  può  stac¬ 
carne  aldeide  formica  e  la  quantità  in  peso  di  formaldeide  che  da  tale 
scissione  si  ottiene,  ci  danno  ragione  di  ritenere  giusta  la  formula  da 
me  assegnata  a  questo  composto. 

Lo  scarso  rendimento  (7-8  %  circa)  in  trisucciniuiide-trimetilen- 
amina  nella  reazione  fra  succinimide  e  aldeide  formica  e  la  struttura 
stessa  del  prodottd  della  reazione,  mi  fece  pensare  fin  da  principio  che 
-il  composto  non  dovesse  considerarsi  come  prodotto  di  una  unica  rea¬ 
zione.  bensì  di  due  reazioni  consecutive. 

Più  precisamente  pensai  che  in  un  primo  tempo  succinimide  e  for¬ 
maldeide  reagendo  tra  di  loro  potessero  produrre  un  poco  di  esameti- 
lentetramina,  la  quale  poi  per  azione  di  altra  succinimide  avesse  dato 
origine  alla  trisuccinimido-trimetilen-amina. 

Le  mie  ricerche  convalidarono  la  supposizione  fatta  poiché,  come 
è  descritto  nella  parte  sperimentale  di  questa  nota,  per  azione  della 
succinimide  direttamente  sopra  l’urotropina  ottenni  con  discreto  rendi¬ 
mento  un  composto  del  tutto  identico  a  quello  che  con  rendimento 
scarso  si  ottiene  dalla  reazione  fra  succinimide  e  aldeide  formica.  . 

Ho  inoltre  studiato  il  modo  di  comportarsi  della  urotropina  con 
acido  ftalico  e  con  ftalimide. 

Come  prqdotti  della  reazione  ottenni  ne)  primo  caiso  metilendifta- 
limide  e  nel  secondo  metilendiftaliniide  e  metilftalimide  {*), 

C)  Si  noti  che  nella  formula  da  me  assegnata  a  questo  prodotto  si  trova  l’agr 
gruppaiuento  — CH2— N — CH2 —  che  si  riscontra  già  preformato  nelle  formule  asse- 

i 

•  OH. 

« 

I 

gnate  all’urotropina  sia  da  \ant  Hoff  e  da  Delépiue  (Aun.  china.  7,  15,  523)  e  da 
Duden  e  Scarff  { Ann.  283,  218).  (4)  La  metilendiftalimide  resultò  pei  suoi  carat¬ 

teri  eguale  a  quella  descritta  da  Neumann,  cfr.  Ber.  23,  1002  e  cosi  dicasi  per  la 
metilftalimide  già  descritta  da  Graebe  e  Pictet  cfr.  Ann.  247,  802. 
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In  ogni  modo  con  la  ftalimide  non  mi  fu  dato  di  ottenere  alcun 
prodotto  di  costituzione  analoga  a  quello  che  nelle  stesse  condizioni  si 
ottiene  dalla  succinimide. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Metileodisflccioimide. 

Questa  sostanza  venne  dapprima  preparata  secondo  il  metodo  di 
Bechert  cioè  per  azione  del  triossimetilene  sopra  il  cianuro  di  etilene 
in  soluzione  di  acido  acetico  glaciale  con  poco  acido  solforico  concen¬ 
trato,  seguendo  esattamente  le  indicazioni  dell’autore  (5). 

Il  prodotto  della  reazione  è  una  sostanza  cristallina  insipida  che 
fonde  a  290°  295°  con  leggero  imbrunimento  e  dall’acqua  cristallizza  in 
gròsse  piramidi  monocline  spesso  geminate. 

Disseccata  a  100°  venne  analizzata. 

trov.  %  :  C  51,26  ;  H  4.99  ;  N  13,64  ; 

per  C9Hl0O4N*  cale.  :  51.41;  4.76;  13.33. 

« 

E  assai  resistente  all’azione  degli  acidi,  mentre  per  azione  degli 
alcali  viene  idrolizzata  con  grande  facilità.  Difatti  sospesa  in  acqua-, 
per  aggiunta  di  poca  soluzione  diluita  di  idrato  di  sodio,  rapidamente 
si  discioglie. 

Acidificando  la  soluzione  così  ottenuta  con  acido  solforico  diluito, 
precipita  un  composto  cristallino  che  si  presenta  in  tavolette  lucenti 
p.  f.  207°-208°  e  di  reazione  fortemente  acida.  Bollito  lungamente  in 
acqua  svolge  abbondantemente  formaldeide. 

Cristallizzata  da  acqua  e  disseccata  a  100°  venne  analizzata. 

trov.  C  43,99;  H  5,88;  N  11,73; 

por  C9Hm06N2  cale.  :  43.90;  5.69;  tl.38. 

Scaldata  con  acido  solforico  diluito  si  scinde  in  formaldeide,  am¬ 
moniaca  e  acido  succinico. 

Lo  stesso  composto  p.  fi  290*-295°  che  si  ottiene  secondo  il  metodo 
di  Bechert,  come  è  già  stato  accennato  nella  parte  generale  fu  da  mé 
preparato  in  modo  diverso. 

Gir.  8  di  acido  succinico  ben  mescolati  con  gr.  2  di  urotropina 
vennero  riscaldati  per  5  ore  alla  temperatura  di  140M600.  Il  miscu¬ 
glio  delle  due  sostanze  dapprima  fonde  e  svolge  abbondanti  vapori  al¬ 
calini  che  odorano  fortemente  di  triraetilamina.  Durante  il  riscalda¬ 
mento  in  mezzo  alla  sostanza  fusa  cominciano  a  formarsi  dei  cristallini 
lucenti  che  vanno  mano  a  mano  aumentando.  Dopo  5  ore  di  riscalda¬ 
mento  si  lasciò  raffreddare  la  massa  e  dopo  aggiunta  di  acqua  si  rac¬ 
colse  su  filtro  e  si  lavò  abbondantemente  con  acqua  il  precipitato  cri¬ 
stallino  formatosi. 


(’)  J.  prakt.  cileni.  50.  II,  3. 
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La  sostanza  cosi  ottenuta  pesava  g r.  5,  cristallizzata  da  acqua  si 
presentava  in  grandi  piramidi  p.  fi  290*-295°  e  aveva  tutti  i  caratteri 
descritti  per  la  metilendisuccinimide.  Anche  mescolata  con  la  sostanza 
ottenuta  dal  cianuro  di  etilene  fondeva  a  290°-295°. 

t 

Trisncciaimido-trinetilen-aaiina. 

Questa  sostanza  venne  per  la  prima  volta  preparata  da  Breslauer 
e  Pictet,  i  quali  erroneamente  la  credettero  metilendisuccinimide. 

Preparai  detto  composto  nel  modo  indicato  dai  due  Autori  (®), 
scaldando  cioè  in  tubo  chiuso  alla  temperatura  di  150°-160n  per  quat¬ 
tro  ore  grammi  6,9  di  succinimide  con  gr.  3,45  di  soluzione  di  forma¬ 
lina  al  40°/0. 

Dopo  raffreddamento  fu  aperto  il  tubo  e  raccolta  su  filtro  la  poca 
sostanza  cristallina  formatasi  :  grammi  0,6.  Grezza  fondeva  a  202°  come  i 
succitati  autori  descrivono,  ma  purificata  da  alcool,  fondeva  a  208°-209°. 

Lo  scarso  rendimento  di  questa  reazione  mi  indusse  ad  adottare, 
per  la  preparazione  di  questo  composto  un  metodo  più  pratico  che  qui 
.appresso  descrivo  : 

Gr.  4  di  succinimide  ben  mescolati  con  gr.  L  di  urotropina  ven¬ 
nero  scaldati  alla  temperatura  di  155°  circa,  per  un’ora  e  mezzo.  Du¬ 
rante  il  riscaldamento  si  ebbe  abbondante  svolgimento  di  vapori  am¬ 
moniacali.  Dopo  raffreddamento  la  massa  solida  ottenuta  venne  spap¬ 
polata  in  alcool  e  quindi  raccolta  su  filtro  e  lavata  con  alcool. 

11  prodotto  così  ottenuto  pesava  gr.  3,7,  cristallizzato  da  alcool  si 
presentava  in  aghi  incolori  un  po’  appiattiti,  p.  fi  208°- 209°  ed  aveva 
feapore  fortemente  amaro. 

Confrontato  con  la  sostanza  ottenuta  per  azione  della  succinimide 
sullaformaldeide  in  tubo  chiuso,  si  mostrò  a  questa  perfettamente  iden¬ 
tica  anche  facendo  il  punto  di  fusione  della  mescolanza. 

Disseccato  ji  100°  venne  analizzato. 

trov.  %:  C  51,14;  H  5,42;  N  16,12; 

per  (’15H4806N4  cale.  :  51.43;  5.r14  ;  16.00. 

Da  questi  valori  centesimali  trovati  si  risale  alla  formula  più  sem¬ 
plice  C15H,g06N4  che  concorda  col  valore  trovato  nella  determinazióne 
4el  peso  molecolare. 

La  determinazione  del  peso  molecolare  venne  eseguita  per  crio- 
scopia  usando  come  solvente  la  naftalina. 

Stabilita  in  tal  modo  la  costituzione  bruta  e  la  grandezza  moleco¬ 
lare  della  sostanza  rimaneva  a  determinarne  la  struttura.  ' 

Per  azione  dell’acido  solforico  diluito  il  derivato  si  decompone  in 
acido  succinico  formaldeide  e  ammoniaca  ;  più  precisamente  da  una 
molecola  C1:,H18OeN4  si  staccano  tre  molecole  di  aldeide  formica  come 
resulta  dalla  seguente  determinazione.' 

<«)  Ber.  40,  3784.  .  , 
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Gr.  0,2939  di  sostanza  trattati  con  cc.  30  di  acido  solforico  al  25- 
per  cento  e  cc.  260  di  acqua  vennero  bolliti  raccogliendo  quantitati¬ 
vamente  il  distillato  Ano  a  che  fu  passata  la  maggior  parte  del  liquido. 
Sul  distillato  venne  eseguita  la  determinazione  dell’aldeide  formica  col 
metodo  iodoraetrico. 

Furono  aggiunti  cioè  cc.  60  di  soluzione  N  di  idrato  potassico  e 
cc.  60  di  soluzione  contenente  gr.  0,01295  di  iodio  per  cc.  Dopo  ag¬ 
giunta  di  cc.  80  di  soluzione  N  di  acido  solforico  venne  titolato  riodio- 
eccedente  con  soluzione  contenente  per  cc.  gr.  0,01619  di  tiosolfato. 

trov. 0  o  :  gr.  0,0715  ; 

per  4  mol.  FILO  da  ogni  mol.  (.•liH180,jNt  cale.  :  0,0755. 

MetileedifUlinide. 

Gr.  3  di  ftalimide  mescolati  a  gr.  0,8  di  urotropina  vennero  ri¬ 
scaldati  a  170“  per  un’ora  e  mezza.  Dopo  raffreddamento  venne  ag- 
giunto  alcool  e  quindi  venne  raccolta  e  lavata  con  alcool  la  massa  cri¬ 
stallina  ottenuta. 

Il  prodotto  pesava  gr.  2,9  e  cristallizzato  prima  da  benzolo  e  poi 
da  un  miscuglio  di  alcool  e  cloroformio  a  parti  eguali  si  presentava 
in  aghetti  incolori  p.  f.  226°. 

Identica  sostanza  venne  ottenuta  riscaldando  nelle  stesse  condi¬ 
zioni  gr.  4  di  acido  ftalico  con  gr.  0,8  di  urotropina.  Dopo  raffredda¬ 
mento  fu  aggiunto  alcool  e  raccolto  su  filtro  il  prodotto  cristallino  ot¬ 
tenuto. 

La  sostanza  purificata  nel  modo  precedentemente  descritto  fondeva 
a  226°,  pesava  gr.  3  e  pei  suoi  caratteri  resultò  eguale  a  quella  prepa¬ 
rati*  da  acido  ftalico  e  urotropina. 

trov.  0  0  :  N  9,40  ; 

per  C,7H10O4N2  cale.  :  9.12. 

* 

Tutti  i  caratteri  della  sostanza  corrispondono  a  quelli  descritti 
nella  letteratura  per  la  raetilendiftalimide. 

Le  acque  madri  della  preparazione  vennero  evaporate  a  secchezza 
e  quindi  estratte  con  benzolo  a  freddo. 

Per  concentrazione  del  benzolo  si  ottenne  un  prodotto  cristallino 
che  purificato  da  etere  solforico  si  presentava  in  aghi  incolori,  punto 
di  fus.  182°. 

trov.  °/0:  N  8,85; 

per  CtH?OgN  cale.  :  8.69. 

Le  proprietà  di  questa  sostanza  concordano  con  quelle  che  si  tro¬ 
vano  descritte  per  la  raetilftaliraide. 

Ringrazio  il  sig.  Rolando  Tarli  Laureando  in  Chimica  e  Farmacie 
per  l’aiuto  prestato  nell’esecuzione  di  queste  ricerche. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica-farmaceutica  del  R.  Istituto  di  Studi  Supe¬ 
riori.  Aprile  1923. 
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ANGELETTi  A.  —  Separazione  del  rame  dal  selenio. 

Dovendo  eseguire  per  incarico  del  Prof.  Garelli^  non  poche  analisi 
di  seleniuri  di  rame,  ho  avuto  modo  di  sperimentare  un  metodo  rapido 
ed  esatto  di  separazione  del  selenio  del  rame. 

Come  è  noto  (4)  non  si  può,  in  una  soluzione  che  contenga  rame 
e  selenio  o  tellurio,  dosare  su  di  una  parte  aliquota  il  selenio  mediante 
corrente  di  anidride  solforosa,  perchè  il  selenio  trascina  con  sè  rame 
in  quantità  crescenti  con  la  concentrazione. 

H.  Rose  (*)  consiglia  un  metodo  di  decomposizione  dei  seleniuri, 
e  separazione  del  selenio  dal  metallo,  fondato  sulla  volatilità  del  clo¬ 
ruro  di  selenio.  Si  potrebbe  seguire  il  metodo  consigliato  da  Brauner 
e  Kuzma  (’)  per  la  separazione  del  selepio  e  del  tellurio  dal  rame,  me* 
todo  indicato  su  tutti  i  trattati  di  analitica.  Ma  anche  questo  metodo  è 
lungo  e  richiede  moki  passaggi  e  manualità,  e  dovendosi  operare  con 
piccole  quantità  di  composto  (non  più  di  gr.  0,1-0, 2)  si  possono  avere 
facilmente  perdite  ed  errori  non  piccoli. 

10  ho  trovato  che  il  cupferron,  si  presta  molto  bene  a  dare  una 
rapida  ed  esatta  separazione  di  questi  due  elementi.  Il  cupferron  è,  come 
è  noto,  il  sale  di  ammonio  della  nitroso-fenil-idrossilamina,  ed  il  suo 
impiego  neU’analitica  quantitativa  è  notevolmente  generalizzato. 

Le  separazioni  effettuate  per  mezzo  del  cupferron  sono  raccolte  e 
commentate  in  una  nota  di  I.  Beliucci  e  Chiucipi  (4).  In  seguito,  Kling» 
e  Lassieur  (5)  hanno  separato  per  mezzo  del  cupferron  lo  stagno  dal¬ 
l'antimonio.  Io  (*)  ho  effettuato  la  separazione  dello  zirconio  dall’ura* 
nio,  e  Rolla  e  Nuti  (7)  si  sono  serviti  di  questo  prezioso  reattivo  per 
determinare  il  vanadio  negli  acciai  e  nelle  ferro-leghe.  Una  soluzione 
acquosa  di  cupferron  al  5-6  °/0  aggiunta  a  temperatura  ordinaria  ad 
una  soluzione  di  sale  ramico  genera  un  precipitato  in  fiocchi  bianco¬ 
grigi  di  (C8H5.(NO).NO)#Cu.  Questo  sale  è  solubilissimo  in  ammoniaca 
e  dà  una  soluzione  fortemente  colorata  in  bleu.  8i  decompone  con  acido 
cloridrico  2N  dopo  pochi  minuti  sebbene  in  piccola  quantità.  E’  perciò 
necessario  aver  poco  acido  libero  ed  allontanare  rapidamente  mediante 
filtrazione  il  precipitato  dalla  soluzione  acida. 

Quando  tutto  il  rame  è  precipitato  comincia  a  separarsi  la  nitroso- 
fepil-idrossilaniina  in  masse  irregolari  bianco  opache,  ben  distinguibili 
dal  precipitato  del  rame, 

11  precipitato  dopo  pochi  minuti  si  depone  al  fondo  in  modo  che 
si  può  facilmente  constatare  se  una  ulteriore  aggiunta  di  reattivo  pro- 

(*)  Brauner  e  Kuzma  Ber  49,  33(33.  (*)  H.  Rose,  Traité  de  Chiarie  Anali- 

stiqne,  614,  Mas9on  (1862).  (3)  idem.  (4)  Bellucci  Chi  acmi ,  Gazz.  chini,  itnl.  2.  1*7 

(1919).  (6)  Kliag  Lassieur  Cpmpt.  rend.  19,  1112  (1929).  <fi)  Gazz.  chim.  ital- 

51,  I,  285  (1921).  (*)  Giorn.  chim.  ind.  applicata  3  2 37,  (1921). 
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duca  ancora  precipitazione.  Si  filtra  con  lieve  aspirazione  alla  pompa, 
si  lava  con  acqua  fredda  e  con  una  soluzione  al  PI  */0  di  carbonato  so-? 
dico,  che  asporta  dal  precipitato  la  base  in  eccesso,  la  quale  rende¬ 
rebbe  meno  agevole  l’arroventamento,  quindi  si  pone  con  il  filtro  in 
ampio  crogiuolo  di  platino  o  di  quarzo  tarato  in  stufa  da  100-105°  (8) 
per  allontanare  la  maggior  parte  dell’acqua.  Dopo  un’ora  circa  si  ri¬ 
scalda  a  crogiuolo  coperto  con  piccola  fiamma  e  poi  con  fiamma  più 
forte,  fino  a  che  non  si  svolgano  più  gas  infiammabili,  si  arroventa  poi 
su  becco  Teclu  fino  a  che  il  carbone  sia  completamente  bruciato  e  si 
pesa  come  CuO. 

Le  soluzioni  invece  di  acido  selenioso,  non  vengono  adatto  preci¬ 
pitate  dal  cupferron,  per  cui  la  separazione  si  può  facilmente  effettuare 
nel  modo  seguente. 

Precipitare  il  rame  in  ambiente  acido  con  il  cupferron.  e  nel  fil¬ 
trato  il  selenio  con  anidride  solforosa.  Però  è  opportuno  non  aggiungere 
un  eccesso  troppo  forte  di  reattivo,  perchè  concentrando  il  filtrato  se 
è  stato  aggiunto  un  eccesso  troppo  forte  di  cupferron,  si  separano  masse 
resinose  rossastre  (probabilmente  dovute  a  prodotti  di  ossidazione  del 
reattivo)  masse  che  trattengono  un  po’  di  selenio,  e  che  è  necessario 
lavare  lungamente  con  acqua  e  acido  cloridrico. 

Per  dimostrare  che  la  presenza  del  cupferron  nella  soluzione  fil¬ 
trata,  contenente  il  selenio  non  porta  alcun  inconveniente  nel  successivo 
dosaggio,  ho  voluto  eseguire  due  prove  di  determinazione  di  selenio 
in  presenza  di  cupferron.  Aggiungevo  alla  soluzione  seleniosa  acido 
cloridrico  e  3  cc.  di  soluzione  di  cupferron  al  5  °/0,  filtravo  per  separare 
la  piccolissima  quantità  di  base  liberatasi,  e  nel  filtrato  dosavo  poi  il 
selenio.  Ho  ottenuto  i  seguenti  risultati,  i  quali  sono,  come  si  vede  sod¬ 
disfacenti: 


Se  dato 

Se  trovato  jCnpferron  5% 

Errore 

1  0,0447 

0,04  fi 

3  cc. 

-  0,0006 

2.  0,0804 

0,08S9 

3  cc. 

—  0,0005 

Per  effettuare  la  separazione  del  rame  dal  selenio,  mi  sono  servito 
di  una  soluzione  di  solfato  di  rame  e  di  una  di  acido  selenioso,  il  titolo 
di  ambedue  le  soluzioni  era  stato  rigorosamente  determinato.  Preparate 
te  soluzioni  di  partenza,  le  mescolavo  in  diversi  rapporti,  aggiungevo 
poco  acido  cloridrico,  in  modo  da  avere  una  debole  acidità  libera  e  ciò 
allo  scopo  di  impedire  la  soluzione  del  sale  di  rame.  Precipitavo  con 
eupferron,  filtravo  alla  pompa,  e  nel  filtrato  che  veniva  concentrato  ag¬ 
giungevo  acido  cloridrico  e  dosavo  il  selenio  con  corrente  di  anidride 
solforosa. 

(*)  Nou  conviene  seccare  il  filtro  .  nell’imbutino,  perchè  il  precipitato  diveueudo 
plastico  passa  attraverso  i  fori  del  filtro.  .  ..  . 
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I  risultati  ottenuti  in  tali  separazioni,  sono  riportati  nella  tabella 
seguente  : 


Cu  dato 

Cu  trovato 

Errore 

Se  dato 

Se  trovato 

Errore 

1. 

0,0149 

0,0453 

1 

0,0006 

0,0170 

0,0462 

—  0,0008 

2. 

0,0898 

0,0905 

0,0007 

0,0470 

0,0460 

—  0,001 

3. 

0,0898 

0,0303 

0,0003 

0,0940 

0,0934 

—  0,0006 

4. 

0,1347 

0,1353 

0,0006 

0,0940 

0,0935 

—  0,0005 

5. 

0,1347 

0,1351 

0,0004 

0,0940 

0,0937 

—  0,0003 

Aggiungo  anche  dosaggi  da  me  eseguiti  di  rame  e  selenio  in  al¬ 
cuni  dei  seleniuri  preparati  dal  Profi  Garelli.  Tutte  le  analisi  che  ri¬ 
porto,  furono  eseguite  su  gr.  0,2  di  seleniuro. 

trov.  °/0  :  Cu  61,9  ;  58,25  ;  61,7  ;  Se  37,9  ;  39,6  ;  36,3 
per  Cu4Se  cale.  %  :  61,61  ;  38,39  ; 

trov.  %:  Cu  41,55  Se  56,3 
per  Cu.Se  cale.  %  •  44,54  55,46. 

Si  deve  tener  presente,  che  alcuni  dei  seleniuri  erano  iqipuri  di 
piccole  quantità  di  rame  o  di  selenio  inalterati,  in  tal  modo  si  spiegano 
alcuni  notevoli  scarti,  che  purtuttavia  non  possono  generare  dubbi  sulla 
composizione  del  seleniuro. 

Ai  molti  dosaggi  ed  alle  molte  separazioni  effettuate  per  mezzo 
del  cupferron  si  potrà  aggiungere  questa  separazione  da  me  sperimen¬ 
tata,  che  offre  senza  alcun  dubbio  il  grande  vantaggio  della  rapidità  e 
della  semplicità  di  esecuzione  sul  metodo  di  Brauner  e  Kuzma. 

Ho  anche  tentato  di  separare  in  tal  modo  il  tellurio  dal  rame,  ma 
i  risultati  ottenuti,  non  sono  stati  sempre  buoni.  Mi  riservo  quindi  di  tor¬ 
nare  sull’argomento. 

Torino  -  Laboratorio  di  Chimica  tecnologica  del  R.  Politecnico,  Aprile  1923. 


GlUA  M.  e  ruggeri  A.  —  Un  nuovo  metodo  di  preparazione  di 
alcuni  solfuri  aromatici,  (il). 

In  una  nota  precedente  sullo  stesso  argomento  (‘)  venne  studiata 
l’azione  della  tiourea  sul  y-trinitrotoluene  e  descritto  un  nuovo  me¬ 
todo  di  preparazione  dei  solfuri  aromatici,  fondato  sull’azione  solforante 
della  tiourea  in  presenza  di  nitrocomposti  ’  aromatici  contenenti  un 
gruppo  nitrico  labile.  Interessava  conoscere  il  comportamento  della  fio- 
urea  verso  gli  alogeno-nitrocomposti  aromatici,  contenenti  l’atomo  alo- 

(l)  Gazz.  chim.  ital.  53,  I,  290  (1923). 
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genico  labile.  Circa  60  anni  fa  Willgerodt  (*)  ha  studiato  la  reazione 
fra  1,2,4-clorodinitrobenzene  e  tiourea  in  presenza  di  alcool  étilifeo  ad 
una  temperatura  compresa  fra  150  e  200°.  Egli,  nella  detta  reazione, 
ottenne  come  prodotto  principale  una  sostanza  che  fonde  a  280®,  che 
descrisse  come  il  2,4-dinitrofenilmercaptano.  Questo  A.  non  ha  più  insi¬ 
stito  nello  studio  della  reazione  tra  tiourea  e  clorodinitrobenzene,  tanto 
più  che  egli,  avendo  ottenuto  per  altra  tia  (3)  il  2,4-dinitrofenilmerca¬ 
ptano,  trovò  che  questa  sostanza  ha  *un  punto  di  fusione  di  131®.  Dello 
studio  del  Willgerodt  non  si  trova  cenno  nella  3  ed.  del  Bell stein,  come 
pure  nel  voi.  Ili  della  4  edizione  (1921)  di  questa  grande  opera,  nella 
parte  che  tratta  della  tiourea  e  del  suo  comportamento  chimico. 

La  reazione  cosi  caratteristica  della  tiourea  col  i-trinitrotoluene  ci 
ha  indotti  a  studiare  completamente  la  reazione  tra  tiourea  e  clorodi¬ 
nitrobenzene,  ma  in  condizioni  più  blande  di  quelle  descritte  da  Will¬ 
gerodt.  In  base  alle  conoscenze  acquisite  dopo  lo  studio  di  Willgerodt 
e  dagli  stessi  dati  da  questi  ottenuti  analizzando  la  sostanza  che  fonde 
a  280°,  era  facile  arguire  che  questa  corrispondeva  al  2,4-2',4'-tetrani- 
trodifenildisolfuro.  La  formazione  di  questo  disolfuro  si  deve  interpre¬ 
tare  come  dovuta  alla  ossidazione  del  dinitrofenilmercaptano,  formatosi 
in  una  prima  fase  della  reazione  ;  e  si  comprende  come  la  temperatura 
elevata,  alla  quale  esperimentò  il  Willgerodt,  abbia  facilitato  l’ossida¬ 
zione  del  mercaptano  a  disolfuro.  Noi  abbiamo  notato  che  riscaldando 
a  b.  m.  tiourea  e  dinitroclorobenzene  nel  rapporto  molecolare  1:1  si 
ottiene  il  2,4  dinitrofenilmercaptano,  il  2,4,2r,4r-tetranittodifenildisolfuro 
e  il  2,4,2’,4'-tetranitrodifenilsolfuro,  quest’ultimo  però  in  quantità  non 
molto  grande.  Riscaldando  invece  a  b.  m.  la  tiourea  col  clorodinitro¬ 
benzene  nel  rapporto  molecolare  1:2,  in  presenza  di  alcool  etilico  e  di 
acetato  sodico,  come  prodotto  principale  della  reazione  si  ottiene  il  te- 
tranitrodifenilsolfuro. 

La  formazione  del  monosolfuro,  come  noi  abbiamo  osservato,  avviene 
per  la  reazione  del  mercaptano,  originatosi  in  una  prima  fase  della 
reazione,  coll’alogenonitrocomposto  ed  è  ovvio  che  questa  reazione  venga 
facilitata  dalla  presenza  dell’acetato  sodico. 

Data  la  reazione  assai  complicata  che  avviene  fra  tiourea  e  aloge- 
nonitrocom posto,  lo  studio  della  decomposizione  della  tiourea  ha  pre¬ 
sentato  qualche  difficoltà.  Siamo  riusciti  però  a  stabilire  che  la  forma¬ 
zione  dei  composti  cennati  avviene  secondo  le  fasi  seguenti  : 


/Nei 


HS 


,N 


\/ 


'NO, 


+ 


-ho, 


xNHt 


^NH 

/x/s-ct 


*  o,n(Ino: 


Cr 

0,N^/lN0*  +  NC. 


,NH 


NC.NHg  +  HCi  +  CgH.OH  =  C(OC*H*)^  .  HC1. 

•HN, 


(2)  Ber.  IO,  1688  (1873).  (*)  Ber.  9,  978(1872);  IO,  1686  (1873). 


Da  questo  schema,  che  esprime  l’andamento  delia  reazione  fino  alia 
formazione  del  dinitrofenilmercaptano,  risulta  che  come  prodotto  secon¬ 
dario  della  reazione  si  ottiene  l’O-etilisourea,  la  quale  prende  origine 
per  l’azione  dell’alcool  etilico  sul  cloridrato  della  cianamide,  risul¬ 
tante  quest’ultima  dal  processo  di  desolforazione  della  tiourea.  Ricor¬ 
deremo  che  la  trasformazione  della  cianamite  nei  derivati  O-alchilici 
della  isourea  venne  stabilita  molti  anni  fa  dagli  studi  interessanti  di 
Stieglietz  e  allievi  (*). 

Noi  abbiamo  potuto  chiarire  la  formazione  del  cloridrato  della  G- 
etilisourea  preparando  il  cloroplatiuato,  che  si  mostrò  identico  a  quello 
descritto  da  Me.  Kee,  allievo  di  Stieglitz,  e  che  dette  all’analisi  valori 
corrispondenti  a  quelli  teorici. 

L’equazione  che  esprime  la  reazione  da  noi  studiata,  alla  tempera¬ 
tura  di  ebullizione  dell’alcool  etilico,  si  può  dunque  scrivere  così  : 

(v.H,(NO,),Cl  +  CS(NHf)t  CtH,.OH  =  C,H^NO,),SH  -f  C(OC,Hr))f  .  1101. 

\NHt 


Confrontando  questa  equazione  con  quella  stabilita  dal  Willgerodt 
per  una  temperatura  di  150-200°,  che  è  la  seguente  : 


(X0,)#C1  +  CS(NH^#  f  C,H5.OH  4-  H?0  =  C,H,(NT0*)sSH  -f-  C.H.Cl  +  CO»  2N 


si  vede  che  entrambe  concordano  perfettamente,  qualora  si  consideri 
che  l’0-etili8ourea  a  temperatura  superiore  a  100°  e  in  presenza  di 
acido  cloridrico  si  decompone  secondo  lo  schema  : 

H,N.— C(OC«H:>)  =  NIUIC1  =  C.H.Cl  t  CO(NH,),. 

L’urea  formatasi  in  base  a  questa  equazione,  in  ambiente  acido  e 
a  caldo,  reagisce  poi  con  l’acqua,  trasformandosi  in  anidride  carbonica 
e  ammoniaca. 

In  tal  modo  a  noi  sembra  di  avere  completamente  chiarito  la  rea¬ 
zione  fra  l’1, 2, 4  clorodinitrobenzene  e  la  tiourea  in  presenza  di  alcool 
etilico  e  di  avere  descritto  un  metodo  di  preparazione  assai  comodo 
dei  solfuri  aromatici  nitrati. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Azione  dell*  tiourea  sul  clorodinitrobenzene  1,2,4. 

I.  Gr.  20,25  di  clorodinitrobenzene  (L  molecola),  disciolti  in  100  cc. 
di  alcool  etilico,  si  trattano  con  gr.  7,6  di  tiourea  (1  mol.)  e  si  riscalda 
a  b.  in.  per  circa  un’ora.  Durante  il  riscaldamento  il  liquido  alcoolico 
si  colora  sempre  più  in  giallo  dorato  ;  dopo  poco  si  separa  una  sostanza 

(4)  Stieglitz  e  Me.  Kee.  Ber.  33,  807,  1517  (1900)  ;  Stieglitz  e  Noble,  ivi,  38, 
2243  (1905);  Me.  Kee ,  Atti.  chem.  Journ.  28,  243  (1901);  42,29(1909).  —  Inoltre: 
Brace,  J.  Amer.  Ohem.  Soc.  28,  422,  435,  457  (1904). 


colorata  in  giallo-chiaro  che  raccolta  pesa  gr.  10,5.  Non  ha  un  punto- 
di  fusione  ben  netto:  incomincia  a  rammollirsi  verso  i  190°  e  fonde 
con  imbrunimento  verso  i  245°.  E’  quasi  insolubile  nei  solventi  ordinari. 

11  contenuto  in  azoto  di  questo  prodotto  grezzo  della  reazione  è  al¬ 
quanto  superiore  al  valore  che  si  calcola  per  il  tetrahitrodifenildisolfuro. 

trov.  %  :  N  14,53;  14,75. 

per  C12II608N4S2  cale.  :  14,07  ; 

Facendo  bollire  questo  prodotto  con  un  eccesso  di  acido  acetico 
si  estrae  una  sostanza  che  cristallizza  in  aghetti  colorati  in  giallo-chiaro, 
che  fondono  a  192-193°.  Questa  sostanza  è  identica  al  2,4,2',4’-tetrani- 
trodifenilsolfuro,  che  ha  un  punto  di  fusione  di  193°. 

trov.  °/0  :  X  15,29. 

per  C12IIc08N4S  cale.  :  15,30. 

Per  ossidazione  con  acido  nitrico  fumante  si  trasforma  nella  tetra- 
nitrosulfobenzide,  che  fonde  a  260®. 

La  parte  insolubile  nell’acido  acetico  è  costituita  da  una  massa 
gialla  che  si  decompone  energicamente  per  riscaldamento  a  280°,  come 
il  tetranitrodifenildisolfuro. 

trov.  °/0  :  N  14,06. 

per  C12II608N4S2  cale.  :  14,07. 

E’  insolubile  nei  solventi  più  comuni. 

Per  azione  dell’acido  nitrico  fumante  si  trasforma  nell’acido  2,4-di- 
nitrobenzolsolfonico. 

Evaporando  a  b.  m.  il  liquido  alcoolico  dal  quale  venne  separato 
il  prodotto  precedente  si  ottiene  una  sostanza  gialla,  mista  ad  un  olio 
colorato  pure  in  giallo.  Il  residuo  odora  di  composti  mercaptanici  ;  esso 
fu  seccato  per  riscaldamento  a  80-90°  e  quindi  abbandonato  per  vari 
giorni  in  essiccatore,  sopra  la  potassa  caustica.  Pesa  gr.  19,58.  Si  tratta 
con  una  soluzione  al  10  °/0  di  potassa  caustica,  si  filtra  dalla  abbon¬ 
dante  massa  gialla  separatasi,  che  è  costituita  principalmente  dal  disol¬ 
furo  ora  accennato,  e  al  liquido  si  aggiunge  dell’acido  cloridrico  di¬ 
luito  fino  a  marcata  reazione  acida  :  si  separa  una  sostanza  polveru¬ 
lenta,  colorata  in  giallo  chiaro,  che  fonde  a  131-132°,  come  il  2,4-dini- 
trofenilmercaptano.  Si  cristallizza  da  una  miscela  di  cloroformio  ed 
etere  di  petrolio.  Abbandonando  all’aria  la  soluzione  alcoolica  di  questo 
solfìdrato  esso  si  trasforma  rapidamente  nel  tetranitrodifenildisolfuro. 
Il  solfìdrato,  seccato  sopra  acido  solforico  fino  a  peso  costante,  fu 
analizzato  : 

trov.  %  :  N  13,99. 

per  (’GH404N.,S  cale.  :  14.00. 

Nella  reazione  ora  descritta  il  prodotto  totale  ottenuto  pesa  gr.  30,08, 
mentre  se  avvenisse  in  modo  completo  si  dovrebbe  avere  un  rendi¬ 
mento  di  gr.  32,45.  Ciò  è  dovuto  probabilmente  alla  formazione  del 
tetranitrodifenilsolfuro,  che  impedisce  alle  sostanze  originarie  di  rea¬ 
gire  in  modo  completo  secondo  l’equazione  indicata  in  precedenza. 
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li.  —  In  una  seconda  esperienza,  per  poter  studiare  i  prodotti  se¬ 
condari  della  reazione,  furono  fatte  reagire  quantità  di  clorodinitroben- 
zene  e  tiourea  nei  rapporti  indicati  in  precedenza.  11  liquido  alcoolico, 
dal  quale  venne  separato  per  filtrazione  il  miscuglio  di  disolfuro  e 
monosolfuro,  venne  riscaldato  a  b.  m.  facendovi  passare  una  rapida 
corrente  d’aria  per  ossidare  il  dinitrofenilmercaptano  :  in  tal  modo  si 
separa  ancora  del  disolfuro  ;  indi  il  liquido  alcoolico  fu  trattato  con 
egual  volume  d’acqua  e  dopo  filtrazione  fu  evaporato  a  b.  ra.  quasi 
lino  a  secchezza. 

Il  residuo  oleoso  venne  disciolto  in  alcool  ;  una  parte  del  liquido 
alcoolico  venne  addizionata  di  una  soluzione  acquosa  di  cloruro  piati  - 
nico  al  10°/0  e  si  trattò  con  ugual  volume  di  etere;  lentamente  si  se¬ 
parò  una  massa  abbondante  cristallina  costituita  da  lamelle  lucenti 
gialle.  Questa  sostanza  fu  cristallizzata  due  volte  ed  analizzata. 

trov.  °/0  :  Pt  33,30. 
per  C6H1802N4PtCla  cale.  :  33,31. 

Il  liquido  alcoolico  precedente  forma  dei  precipitati,  trattato  con 
soluzioni  alcooliche  di  acido  picrico  e  di  acido  picrolonico. 

III.  —  In  una  terza  esperienza  si  trattarono  gr  20,25  di  clorodini- 
trobenzene,  gr.  3,8  di  tiourea  e  gr.  13,7  di  acetato  sodico  cristallizzato 
con  100  cc.  di  alcool  e  si  riscaldò  a  b.  m.  per  oltre  tre  ore.  La  massa 
gialla,  separatasi  dopo  avvenuta  la  reazione,  che  pesa  gr.  14,5,  è  costi¬ 
tuita  quasi  completamente  dal  2,4-2\4'-tetranitrodifenilsolfuro  e  si  scioglie 
completamente  nell’acido  acetico  glaciale.  Il  liquido  alcoolico  filtrato 
abbandona  in  seguito  del  tetranitrodifenildisolfuro. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Marzo  1923. 


QUARTAROLi  a.  —  Sulla  cinetica  delle  reazioni  febbrili.  Contri¬ 
buto  allo  studio  deirautocatalisi. 

Generalità  sulle  reazioni  febbrili. 

Coi  nome  di  reazioni  febbrili  si  designano,  com’è  noto:  alcune  rea¬ 
zioni  nèl  corso  delle  quali  si  genera,  come  prodotto  intermedio,  una 
sostanza  che  accelera  la  reazione  stessa.  Di  modo  che  il  processo  che 
s’inizia  con  estrema  lentezza  si  fa  sempre  più  rapido  e  talora  violento 
e  dopo  un  breve  regime  stazionario  (per  un  compenso  fra  la  causa 
accelatrice  e  la  diminuzione  della  massa)  decade  più  o  meno  rapida¬ 
mente  e  infine  cessa  qualsiasi  azione.  Poiché  la  curva  esprimente  la 
quantità  di  sostanza  trasformata  in  successivi  piccoli  intervalli  di  tempo 
(ed  anche  la  stessa  curva  dèlia  temperatura  dato  che  il  processo  sia 
sensibilmente  esotermico)  ricorda  la  curva  delle  temperature  in  alcuni 
processi  febbrili,  tali  reazioni  vennero  chiamate  appunto  reazioni  feb- 
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Orili.  11  primo  periodo,  più  o  meno  lungo,  in  cui  la  reazione  non  si 
manifesta  in  modo  sensibile  dicesi  periodo  d'incubazione,  il  secondo, 
periodo  d’ induzione,  il  terzo,  periodo  d'estinzione. 

Uno  degli  esempi  più  tipici  di  tali  processi  e  come  tale  proposto 
dal  Klooster  (*)  come  esperienza  di  corso  è  reazione  da  me  studiata  fra 
nitrato  potassico  ed  acido  formico  (*),  nella  quale  si  svolge,  come  pro¬ 
dotto  finale,  protossido  d’azoto  e  anidride  carbonica  e  come  prodotto 
intermedio  dell’acido  nitroso  che  agisce  come  catalizzatore.  La  brevità 
dell’andamento  consente  appunto  l’esperienza  di  corso  e,  ciò  che  è  anche 
più  istruttivo,  consente  di  fare  contemporaneamente  un’altra  esperienza 
per  mostrare  la  catalisi  negativa.  Poiché  per  es.  una  reazione  che  av¬ 
viene  in  pochi  minuti,  coll’andamento  detto,  fra  gr.  0,5  di  nitrato  po¬ 
tassico  e  10  gr.  di  acido  formico  cristallizzabile  e  con  sviluppo  di  ben 
250  cc.  di  gas,  non  avviene  più  affatto,  in  un’esperienza  parallelamente 
condotta,  in  cui  s’aggiungano  appena  3  mg.  di  clorato  potassico  il  quale 
distrugge  il  catalizzatore  sul  nascere. 

Ciò  che  particolarmente  interessa  studiare  in  queste  reazioni  è  ciò 
che  avviene  all’inizio,  cioè  in  quel  periodo  più  o  meno  lungo  in  cui  la 
reazione  non  s’avverte  sensibilmente  (periodo  d’incubazione);  si  presenta 
anche  la  questione  se  in  assenza  d’una  traccia  di  catalizzatore  all’inizio 
la  reazione  può  cominciare  e  se  un  catalizzatore  negativo  (cioè  una 
sostanza  atta  a  distruggere  o  ad  assorbire  il  catalizzatore  positivo  man 
mano  si  va  generando)  impedisce  senz’altro  la  reazione  per  sempre, 
ovvero  se  questa,  continuando  da  sè  sia  pure  con  andamento  lentissimo 
finisca  col  produrre  l’esaurimento  delle  piccole  quantità  del  catalizza¬ 
tore  negativo  aggiunto. 

Un’altro  carattere  di  queste  reazioni  già  da  me  accennato  e  che 
mi  propongo  in  questa  nota  di  mettere  in  ispeciale  evidenza  è  l’enorme 
influenza  della  concentrazione  delle  sostanze  reagenti  sulla  rapidità  del 
decorso  e  sull’equilibrio  finale,  dato  che  si  tratti  di  reazioni  incomplete. 

Colle  ricerche  che  esporrò  in  questa  nota  ho  cercato  di  approfon¬ 
dire  lo  studio  di  questi  singolari  processi  servendomi  di  reazioni  pre¬ 
sentanti.  anche  da  altri  punti  di  vista,  un  particolare  interesse  ;  onde 
ho  potuto  assodare  qualche  altro  tatto  interessante,  per  quanto  estraneo 
all’argomento  principale  del  lavoro,  come  per  es.  nello  studio  dell’azione 
di  soluzioni  diluite  di  acido  nitrico  sopra  metalli. 

Le  reazioni  febbrili  da  me  studiate  riguardano  infatti  l’azione  del¬ 
l’acido  nitrico  su  metalli  specialmente  di  debole  tensione  di  soluzione 
pei  quali  l’ossidazione  rappresenta  una  condizione  sine  qua  non  pel 
discioglimento  e  lo  studio  dell’azione  dei  nitrati  sull’acido  formico  a 
diverse  concentrazioni. 

(>)  Klooster ,  Lecture  Demoustrations  io  Physical  Chemistrv.  Easton,  1919,  The 
Chemical  Pubblisching  C.  [•)  Gazz.  chim.  ital.  41,  1,  (1911). 
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Reazioni  fra  nitrati  ed  acido  formico. 

Le  reazioni  fra  nitrato  potassico  ed  acido  formico  cristallizzabile 
in  eccesso  avviene,  come  dimostrai  (loc.  cit.),  secondo  la  reazione  : 

2KNOs  -f  6H.COOH  -  N,0  +  400*  -f  5H,0  -f  2H.COOK 

9 

Basta  portare  rapidamente'  la  temperatura  a  40°  e  in  dieci  minuti 
il  processo  si  svolge  completamente  ;  a  50°  gradi  la  reazione  avviene 
iu  modo  tumultuoso  nel  periodo  di  massima  velocità  e  in  meno  di  cinque 
minuti  è  ultimata. 

Già  nel  corso  di  tali  esperienze  avevo  notato  la  grande  influenza 
che  anche  una  lieve  diluizione  dell’acido  formico  aveva  nel  rallentare 
la  velocità  di  reazione.  Ho  creduto  interessante  iniziare  queste  ricerche 
studiando  in  modo  esauriente  l’influenza  della  diluizione  sulla  durata 
aiel  periodo  d’incubazione,  sull’andamento  generale  del  processo  e  sul¬ 
l’equilibrio  finale. 

Le  esperienze  furono  eseguite  introducendo  in  un  tubo  di  saggio 
10  cc.  d’acido  formico  già  alla  voluta  diluizione,  in  un  bagno  portato 
alle  temperature  che  saranno  indicate  ;  dopo  un  quarto  d’ora  introdu- 
cevo  1  gr.  di  nitrato  potassico  puro,  polverizzato  e  applicavo  un  tappo 
attraversato  da  un  tubetto  messo  in  comunicazione  con  un  tubo  ad  U 
graduato  contenente  mercurio,  provvisto  in  basso  e  lateralmente  d’un 
rubinetto  per  mantenere  costante  il  livello  del  mercurio  quando  s’ini¬ 
ziava  lo  sviluppo  gasoso. 

La  quantità  di  gas  sviluppata  in  tempi  successivi  veniva  poi  col 
-calcolo  portata  a  0°  e  760;  il  piccolo  volume  di  gas  entro  la  provetta 
era  certo  a  temperatura  superiore  di  quella  ambiente,  ma  presso  a  poco 
costante  ;  onde  l’approssimazione  raggiunta  con  queste  misure  era  sufi- 
fidente. 

Il  nitrato  potassico  si  scioglie  più  o  meno  rapidamente  a  seconda 
della  temperatura  dell’esperienze  e  quindi  dapprincipio  abbiamo  un 
sistema  eterogeneo  e  poi  omogeneo  ;  ma  non  trattandosi  di  misurare  la 
costante  di  velocità  di  reazione,  ma  di  seguire  a  un  di  presso  l’anda¬ 
mento  del  processo,  ciò  non  porta  grave  nocumento. 

Ho  eseguito  esperienze  con  acido  formico  al  75,  60,  45,  37,5,  30, 
15  %  e  alle  temperature  di  50°,  70°,  90°. 

Il  computo  del  periodo  d’incubazione  veniva  fatto  dal  tempo  in  cui 
s’introduceva  il  nitrato  potassico  al  tempo  in  cui  s’iniziava  uji  sensibile 
e  misurabile  sviluppo  di  gas.  L’ultimo  dato  di  ciascuna  esperienza  si 
riferisce  al  tempo  in  cui  la  reazione  s’arresta,  onde  tale  dato  rappre- 
. senta  il  massimo  sviluppo  gasoso  ottenuto. 

I  tempi  sono  espressi  in  minuti  primi. 
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Acido  formico  75  °/0. 


TEMPERATURA  50° 

1 

TEMPERATURA  701 

TEMPERATURA  90» 

Tempo 

cc. 

Tempo 

ce. 

Tempo 

CC. 

io 

1 

2 

• 

i 

2 

40 

15 

8,7 

3 

9,0 

4 

87 

30 

i 

30,6 

tr> 

28 

7 

140 

no 

87 

7 

40 

i 

10 

169 

220 

152  J 

15 

88 

16 

209 

300 

183 

30 

140 

22 

260 

420 

214,3 

65 

216 

31 

298 

620 

244 

100 

240  ! 

60 

320 

800 

252 

1 

200  ! 

i 

300  i 

1 

i 

Nell’esperienza  a  50°  il  periodo  d’incubazione  è  di  circa  3  minuti  : 
nelle  altre  due  la  reazione  s’inizia  quasi  subito  e  l’andamento  accele¬ 
rato  è  reso  manifesto  dal  modo  come  si  sviluppano  le  bollicine  gasose 
dalla  soluzione. 


Acido  formico  60  Vo¬ 


te  M  PER  ATVR  A 

509 


Te  upo 

CC. 

20 

1 

25 

3 

45 

13 

60 

21 

180 

73 

430 

132,5 

(590  : 

165,5 

870  ! 

174 

TEMPERATURA 

70» 


Tempo 

CC. 

4 

1 

6 

7 

12 

24,5 

40 

87 

75 

129 

100 

151 

180 

200 

350 

210 

TEMPERATURA 

90° 


Tempo 

CC. 

4 

1 

40 

» 

87 

12 

102 

15 

126 

25 

172 

43 

209 

60 

225 

/ 
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Il  periodo  d’incttbazione  della  prima  esperienza  (a  50°)  è  di  circa 
10  minati  ;  della  seoonda  (a  70°)  di  3  minati  ;  a  90°  la  reazione  s’inizia 
•quasi  sabito. 

Acido  formico  45  •/«. 


TEMPERATURA 

50» 

TEMPERATURA 

70» 

TEMPERATURA 

00» 

1 

Tempo 

|  ce. 

Tempo 

!  ce. 

I 

Tempo 

cc. 

48 

1 

8 

1 

i 

i 

« 

8 

10 

67 

3,3 

12 

5 

12 

40 

120 

15 

15 

8,3 

22 

90 

190 

29 

18 

12 

30 

no 

255 

40 

30 

26 

40 

129 

600 

80.2 

70 

•64 

i 

80 

147 

780 

92 

100  j 

105 

1400 

106,2 

1  470  1 

120 

Il  periodo  d’incubazione  nella  prima  reazione  è  di  circa  20  minati, 
della  seconda  5  a  6  minati  ;  della  terza  an  minato. 


Acido  formico  30  °/0- 


TEMPERATURA 

50» 

1 

TEMPERATURA 

70» 

1 _ 

TEMPERATURA 

DO» 

Tpmpo 

co. 

Tempo 

|  ce. 

Tempo 

CC. 

120 

1 

13 

1 

- 

3 

1 

200 

7,7 

26 

6,3 

6 

8,7 

300 

21 

60 

22 

9 

17,5 

500 

30,5 

105 

85,5 

20 

41 

705 

38 

180 

53 

35 

62 

1300 

48 

300 

64,3 

120 

86 

Nella  prima  esperienza  il  periodo  d’incabazione  è  di  oltre  an’ora  ; 
-esperienze  varie  eseguite  nelle  identiche  condizioni  danno  che  ii  pe¬ 
riodo  d’incabazione  varia  da  80  a  130  minati  circa  ;  però  qaando  la 
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reazione  diviene  sensibile  l’andamento  nel  pefibdQ  successivo  è  iden¬ 
tico  in  tutti.  ' 


Acido  formico  lit  °/0 


TEMPERATURA 

50» 

|  TEMPERATURA 
70° 

TEMPERATURA 

90° 

Tempo 

cc. 

Tem  pò 

«•c. 

Tempo 

cc. 

O 

53 

1 

1 

ÓO  | 

i 

*  ; 

0 

1 

36Ò 

O 

l 

100 

1 

14,S 

20 

io 

eoo 

4,3 

1 

330 

22 

40 

21 

vm  ì 

i 

13 

i  1 

480 

J 

2i:5 

90 

1  ! 

»  1 

31,5 

Il  periodo  d’incubazione  a  50°  è  variabile.  Nell’esperienza  qui  ri¬ 
portata  era  di  circa  280  minuti,  ma  eseguendo  diverse  esperienze  nelle 
stesse  condizioni,  per  ea.  introducendo  nel  bagno  contemporaneamente 
10  tubi  di  saggio  coi  solili  10  cc.  d’acido  formico  al  15%  e  poi  1.  gr. 
di  nitrato  in  ciascuno  e  osservando  attentamente  il  momento  in  cui  si 
iniziava  uno  sviluppo  lento  e  regalare  di  bollicine  ho  veduto  che  il 
periodo  d’incubazione  variava  da  150  tino  a  350  minuti  circa.  Una  volta 
poi  che  la  reazione  sia  sensibilmente  avviata,  per  es.  dopo  lo  sviluppo 
del  primo  centimetro  cubo  di  gas,  il  decorso  è  sempre  lo  stesso. 

Da  queste  esperienze,  a  parte  la  discussione  sul  loro  significato  che 
faremo  in  fine,  emerge  intanto  che  la  reazione  dapprincipio  è  più  o 
meno  accelerata  anche  volendo  tener  conto  di  quel  po’  di  gas  che  al¬ 
l’inizio  può  restare  sciolto  nella  soluzione  formica  alle  temperature  di 
50°,  70°,  90°.  Poi  per  un  tempo  piuttosto  lungo  lo  sviluppo  gasoso  è 
pressoché  stazionario  ciò  che  dimostra  sempre  l’influenza  dell’agente 
catalitico,  poiché  dovrebbe  diminuire  colla  diminuzione  di  massa  delle 
sostanze  reaggenti. 

Ciò  però  che  specialmente  colpisce  è  l’enorme  influenza  della  dilui¬ 
zione  neirabbassare  la  velocità  della  reazione  in  modo  del  tutto  spro¬ 
porzionato  alla  massa  e  nel  rendere  la  reazione  incompleta. 

Si  osservi  per  es.  che  diluendo  l’acido  formico  al  75  %,  cioè  la  con¬ 
centrazione  a  3/4  della  primitiva,  la  reazione  a  50  continua  lenta  per 
circa  800  minuti  e  poi  s’arresta  incompleta,  mentre  cos’acido  formico 
puro  la  reazione  stessa  avviene  in  5  minuti  ed  è  all’ineirea  completa. 

Alla  concentrazione  del  60°  0  (cioè  3/5  della  primitiva)  la  reazione 
è  lentissima  e  anche  più  incompleta  :  nei  primi  20  minuti  si  sviluppa 
a  50°  un  centimetro  cubo  di  gas,  mentre  coll’acido  formico  puro  si  svi¬ 
luppa  in  cinque  minuti  circa  mezzo  litro  di  gas. 
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Al  30  °0,  cioè  a  poco  meno  di  un  terzo  della  concentrazione  pri¬ 
mitiva,  non  si  ha  indizio  di  reazione  per  oltre  un’ora. 

Che  tutte  queste  reazioni  siano  incomplete  si  vede  subito  osse?- 
.vando  che  la  quantità  totale  di  N80  e  C08  che  si  dovrebbe  sviluppare 
da  un  grammo  di  KN03  secondo  la  reazione  soprascritta  dovrebbe 
essere  (a  0°  e  760  mm.)  di  cc.  545.  Tenuto  conto  di  questo  riporto  nella 
seguente  tabella  la  frazione  di  KNOt  trasformata  all’equilibrio  : 


Addo  formico 

i 

75  °o 

60  «i0  | 

1 

46°„ 

30°  0 

15"!„ 

Tempo  50° 

» 

0,462 

1 

0,319  , 

0,195 

t 

0,088 

0,023 

*  70° 

0,550 

0,385  ; 

0,220 

0,117 

0,045 

»  90° 

0,587 

l 

0.413 

i 

0,239  1 

0,157 

il 

i 

0,058 

L’arresto  della  reazione  è  da  attribuirsi  probabilmente  ad  azioni 
secondarie  fra  l’acido  nitroso  e  la  quantità  crescente  dei  prodotti  della 
reazione  (probabilmente  del  formiato)  i  quali  verrebbero  così  ad  agire 
come  catalizzatori  negativi.  Infatti  facendo  agire  soluzioni  di  acido  for¬ 
mico  su  quantità  di  nitrato  potassico  corrispondenti  alla  quantità 
dell’uno  e  dell’altro  che  in  talune  delle  suddette  esperienze  resta  ancora 
airequilibrio,  la  reazione  s’inizia  e  continua  per  un  certo  tempo. 

Reazioni  fra  acido  nitrico  diluito  e  metalli.  —  Già  da  vecchie 
esperienze  del  Millon  (3)  era  noto  che  l’acido  nitrico  in  presenza  di 
acido  nitrico  attacca  più.  facilmente  certi  metalli  ;  tali  risultati  poi  ven¬ 
nero  confermati  ed  ampliati  da  Veley  (4). 

Però  uno  studio  esauriente  sull’andamento  di  tali  reazioui  non  è 
stato  fatto;  esistono  solo  alcune  osservazioni  sporadiche  e  anche  nei 
numerosi  lavori  sull’azione  dell’acido  nitrico  sui  metalli  più  che  alla 
cinetica  delle  reazioni  s’è  svolta  l’attenzione  ai  prodotti  di  riduzione 
dell’acido  nitrico.  E  anzi  a  questo  proposito  s’osserva  che  nei  molti  la¬ 
vori  sull’azione  dell  acido  nitrico  sullo  stagno  si  notano  affermazioni 
spesso  contraddittorie  riguardanti  le  condizioni  di  formazione  dell’a¬ 
cido  metastannico  e  del  nitrato  stannoso  ;  contraddizioni  dovute  pro¬ 
babilmente,  come  dimostreremo,  al  non  essersi  tenuto  conto  del  fatto 
Che  l’acido  nitrico  secondo  che  contiene  o  no  acido  nitroso  e  secondo 
la  quantità  di  questo  può  avere  comportamento  differentissimo.  Dalle 
mie  ricerche  emergerà  infatti  chiaramento  ciò  che  già  l’esperienza  di 
Millon,  Veley  sopra  citate  e  quelle  di  Ihle  (°)  e  Martinsen  (6)  facevano 
intravedere,  che  l’acido  nitrico  privato  dall’acido  nitroso  non  è  piùos- 

(3>  J.  Prakt.  chem.  I,  29  (1843).  (4>  Ber.  24,  522  (1891 ).  (i )  Elekrchem.  Z. 

8,  174  (1885).  (*)  Zeit.  phy*.  chem.  50,  685. 
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sidante  di  quello  che  sia  per  es.  l’acido  solforico  o  la  soluzione  di  un 
nitrato.  Anche  per  es.  senza  acido  nitroso  l’acido  nitrico  in  soluzione 
passiva  l’alluminio  come  del  resto  fa  l’acido  solforico  o  un  nitrato. 

Queste  ricerche  erano  dirette  specialmente  a  procurarmi  materiale 
per  lo  studio  delle  reazioni  febbrili,  ma  non  ho  tralasciato,  quando  la 
ricerca  me  ne  forniva  il  destro,  di  studiare  quanto  poteva  presentare 
qualche  interesse  anche  se  non  attinente  al  suddetto  argomento. 

Reazione  fra  rame  e  acido  nitrico.  —  Poiché  il  rame  ha  una 
tensione  di  soluzione  di  gran  lunga  inferiore  all'idrogeno,  non  può  es¬ 
sere  attaccato  diUla  soluzione  diluita  di  un  acido  se  non  interviene  una 
ossidazione.  Come  ossidante  alle  volte  è  sufficiente  lo  stesso  ossigeno 
dell’aria,  se  la  reazione  si  fa  su  larga  superficie  aerata  :  è  noto  che 
tale  fatto  si  applica  anche  opportunamente  nell’industria  per  ottenere 
solfato  di  rame,  senza  perdita  d’acido  solforico  in  forma  d’anidride 
solforosa. 

Se  si  prepara  una  soluzione  con  80  cc.  d’acqua  bollita  c  20  cc.  di 
soluzione  concentrata  d’acido  cloridrico  e  poi  si  aggiungono  5  gr.  di 
rame  e  si  chiude  ermeticamente  dopo  ever  spostato  con  azoto  tutta 
l’aria  contenuta  nel  recipiente,  dopo  due  mesi  non  v’è  traccia  di  rame  in 
soluzione.  Se  invece  in  una  bevuta  aperta  della  capacità  di  circa  150 
cc.  s’introduce  la  sopra  detta  soluzione  cloridrica  e  il  rame,  que¬ 
sto  passa  in  soluzione,  per  quanto  lentissimamente,  si  che  dopo  tre 
o  quattro  giorni  si  ha  leggera  reazione  per  aggiunta  di  ammoniaca.  Il 
rame  invece  si  scioglie  abbastanza  rapidamente  se  si  dispone  la  solu¬ 
zione  cloridrica  in  un  ampio  cristallizzatore  in  modo  che  la  tornitura 
resti  solo  parzialmente  immersa.  Lo  stesso  si  verifica  con  uua  soluzione 
solforica  ottenuta  aggiungendo  a  80  cc.  d’acqua  20  cc.  d’acido  solforico 
concentrato. 

Era  necessario  premettere  questa  osservazione  poiché  dovendo  stu¬ 
diare  l’azione  dell’acido  nitrico  sul  rame  emerge  la  necessità  di  pre¬ 
cauzioni  per  non  confondere  l’azione  ossidante  dell'acido  nitrico  con 
quella  dell’aria. 

Ho  eseguito  esperienze  con  acido  nitrico  puro  d  —  1,40  legger¬ 
mente  colorato  in  giallo  per  la  presenza  di  prodotti  nitrosi  e  con  rame 
purissimo  tirato  in  fili  in  modo  che  4  gr.  di  Cu  corrispondevano  a 
circa  12  cm.  di  lunghezza. 

Un  primo  gruppo  di  esperienze  condotte,  parallelamente  venne  ese¬ 
guito  con  una  soluzione  nitrica  ottenuta  portando  100  cc.  dell’acido 
nitrico  predetto  a  un  litro  con  acqua  distillata. 

Poiché,  come  ho  detto,  bisognava  tener  conto  dell’eventuale  azione 
dell’ossigeno  dell’aria  la  quale  può  provocare  per  sé  stessa  la  dissolu¬ 
zione  del  metallo  in  una  soluzione  acida  di  un  acido  anche  non  ossi¬ 
dante,  ho  anzitutto  fatte  delle  esperienze  colle  quali  ho  constatato  che 
l’urea  impedisce  effettivamente  l’attacco  del  metallo  per  parte  della 
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saddetta  soluzione  nitrica.  Se  a  100  cc.  di  soluzione  si  aggiungono  5 
o  6  centigrammi  d’urea  e  poi  s’introduceno  4  gr.  di  rame  si*  constata 
una  diminuzione  della  velocità  d’attacco,  ciò  che  vuol  dire  che  detta 
quantità  diminuisce  ma  non  distrugge  completamente  la  quantità  d’a¬ 
cido  nitroso  presente.  Con  10  centigrammi  d’urea  la  reazione  resta  pra¬ 
ticamente  impedita  :  tuttavia  mettendo  la  soluzione  in  bevuta  aperta 
(alla  temp.  ambiente  di  circa  12°)  dopo  cinque  o  sei  giorni  un  po’  di 
rame  entra  in  soluzione  tanto  da  dare  reazione  sensibile  per  aggiunta 
di  ammoniaca.  Ora  ciò  è  da  attribuirsi  unicamente  a  un’ossidazione 
esercitata  dall’ossigeno  dell’aria  perchè  eseguendo  la  stessa  esperienza 
in  bevuta  chiusa  e  con  lo  spazio  libero  costituito  di  solo  azoto  non  ap¬ 
pare  neanche  dopo  15  giorni  alcuna  reazione  del  rame. 

Onde  nelle  esperienze  che  saranno  descritte  ho  creduto  opportuno 
di  escludere  l’aria  in  quelle  a  lunga  durata,  mentre  non  ho  creduto  ne¬ 
cessario  adottare  tali  precauzioni  in  quelle  a  decorso  inferiore  alle  48 
ore,  pure  avendo  anche  in  questo  caso  introdotto  il  liquido  in  reci¬ 
pienti  chiusi  di  volume  di  poco  superiore  a  quello  del  liquido. 

Anzitutto  vennero  eseguite  esperienze  parallele  con  la  stessa  solu¬ 
zione  nitrica  sopra  detta,  alla  temperatura  ambiente  di  circa  12°,  fa¬ 
cendo  agire  su  4  gr.  di  filo  di  rame  100  cc.  di  soluzioni  nitriche,  in 
bevute  chiuse  della  capacità  di  110  cc.,  agitando  di  tanto  in  tanto 
egualmente. 

Al  termine  dei  tempi  sotto  indicati  si  prelevavano  con  una  pipetta 
5  cc.  di  soluzione  per  determinare  il  rame  passato  in  soluzione:  al¬ 
l’uopo.  fin  che  la  quantità  di  rame  passata  in  soluzione  era  piccolis¬ 
sima  si  facevano  dei  confronti  calori  metrici  previa  aggiunta  di  ammo¬ 
niaca,  poi  delle  determinazioni  col  metodo  elettrolitico.  La  quantità  di 
rame  veniva  poi  riferita  a  100  cc.  di  soluzione  Con  ciò  naturalmente 
non  si  possono  avere  dati  che  permettano  di  studiare  l’andamento  pre¬ 
ciso  della  reazione  come  nei  sistemi  omogenei,  ma  tuttavia  essi  sono 
sufficienti  per  seguire  approssimativamente  l’andamento  della  reazione, 
specie  l’accelerazione  di  questa  e  la  durata  del  periodo  d’incubazione. 
■Con  questo  nome  indicherò  nel  nostro  caso  il  periodo  in  cni  non  ap¬ 
pare,  per  aggiunta  di  ammoniaca,  neppure  una  lievissima  colorazione, 
-cioè  non  sono  entrati  ancora  in  100  cc.  di  soluzione  circa  gr.  0,001  di 
rame  metallico. 

Questo  tempo,  come  è  sotto  indicato  è  variabile  in  esperienze  pa¬ 
rallelamente  condotte  e  con  la  stessa  soluzione  nitrica  {fenomeno  que¬ 
sto  sul  quale  discuteremo  in  seguito):  però,  una  volta  che' la  reazione 
sia  avviata  sensibilmente,  l’andamento  diventa  con  sufficiente  approssi¬ 
mazione  lo  stesso  in  tutte. 

Nella  tavola  seguente,  dopo  avere  indicato  la  durata  del  periodo 
•d’incubazione  in  4  esperienze  parallelamente  condotte,  s’indica  la  quan¬ 
tità  di  rame  passata  in  soluzione  ai  tempi  indicati  i  quali  sono  contati 
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a  partire  dalla  fine  del  periodo  d' incubazione  per  mettere  meglio  in  evi¬ 
denza  la*  regolarità  delPandamento  della  reazione  quando  questa  è  sen 
sibilmente  avviata. 


Soluzione  nitrica  10  0  ()  in  voi. 


a 

b 

e 

1 

d 

# 

Periodo  incubazione 

i 

tur  ì 

IMO’ 

150’ 

240’ 

dopo  2  ore 

"i*.  0.0005 

gr.  0.005 

gr.  0,00» 

gr.  0  0035 

l 

»  4  ? 

0,0305 

0,0.360 

0.0300 

j  0,0235 

»  #  » 

0.0312 

0,0785 

0,0700 

i  0.0760 

i 

i  1  s  » 

0  221 

0.240 

0,220 

0,215 

»  4U  » 

1,212 

1.102 

1,031 

1.110 

1  ’ 

Con  gr.  0,05  d’urea  dopo  43  óre  appare  appena  una  colorazione 
lievissima,  per  aggiunta  di  ammoniaca  ;  nessuna  reazione  con  gr.  0,1 
d’urea. 

L’andamento  febbrile  della  reazione  ò  evidente.  Riferendoci  per 
es.  all’esperienza  a),  la  quantità  di  solfato  di  rame  sciolta  in  44  ore  è 
oltre  mille  volte  superiore  a  quella  sciolta  nella  prima  ora  e  oltre  a 
duecento  volte  superiore  a  quella  sciolta  nelle  prime  tre  ore. 

Naturalmente,  ripetendo  l’esperienze  sopra  scritte  con  diversi  cam¬ 
pioni  d’acido  nitrico,  si  hanno  risultati  diversi  causa  le  piccole  e  va¬ 
riabili  quantità  d’acido  nitroso  presenti  :  però  l’andamento,  dopo  che 
la  reazione  è  sensibilmente  iniziata,  è  sempre  approssimativamente  lo 
stesso.  Per  es.  preparando  la  soluzione  con  acido  nitrico  del  tutto  in¬ 
coloro  si  ha  una  maggiore  durata  del  pertodo  d’incubazione  (variabile 
da  esperienza  ad  esperienza)  :  ma  come  si  è  detto  Pandamento  è  il 
80l  ito. 

Facendo  ora  una  serie  di  espertenze  con  una  soluzione  nitrica  più 
diluita  e  precisamente  di  concentrazione  uguale  alla  metà  della  pre¬ 
cedente  (50  cc.  di  HN03  densità  1,40  portati  a  un  litro  con  acqua  di¬ 
stillata)  si  osserva  che  la  rapidità  della  reazione  diminuisce  (specie  da 
principio)  in  modo  del  tutto  sproporzionato  alla  diminuzione  di  con¬ 
centrazione. 

Le  esperienze  eseguite  con  lo  stesso  ac.  nitrico  cui  si  riferisce  la 
tabella  precedente  hanno  dato  i  risultati  indicati  nella  tabella  che  se¬ 
gue.  Avvertiamo  che  data  la  maggior  durata  dell’esperienze  si  è  presa 
la  precauzione  di  escludere  l’aria  dalla  porzione  libera  della  bevuta 
spostandola  con  azoto  e  che  la  stessa  operazione  si  è  ripetuta  ad  ogni 
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prelevamento.  Come  al  solito,  i  tempi  indicati  sono  calcolati  a  partire 
dal  termine  del  periodo  d’incubazione. 


Soluzione  nitrica  o  0  0  in  voi. 


- 

a 

b 

c 

d 

Periodo  incubazione 

48  ore 

15  ore 

9 

25  ore 

22  ore 

dopo  24  ore 

gr.  0,005 

gr,  0,006 

gr.  0,005 

gr.  0.004 

»  48  » 

0,008 

0,009 

0,008 

0,008 

».  72  » 

0,0145 

0,0162 

0,0142 

0,0152 

»  96  » 

0,0321 

0,0420 

0,0305 

0,0354 

»  120  » 

0,0821 

0,0910 

0,0815 

0,0950 

Oltre  al  solito  andamento  accelerato  è  notevole  osservare  la  gran¬ 
dissima  diminuzione  nella  rapidità  del  processo  in  confronto  alla  solu¬ 
zione  di  concentrazione  doppia.  La  quantità  per  es.  sciolta  in  48  ore  è 
oltre  un  centinaio  di  volte  più  piccola  di  quella  sciolta  con  una  con¬ 
centrazione  doppia  anche  a  non  voler  tener  conto,  della  più  accentuata 
diminuzione  della  superficie  del  rame  nelle  esperienze  precedenti  con 
acido  nitrico  al  10°/0,  dato  la  notevole  quantità  di  rame  sciolto. 

Finalmente  con  soluzione  al  2,5  °/0  (in  voi.)  si  ha  un  comportamento 
irregolare  sulle  cause  probabili  del  quale  discuteremo  in  seguito  ;  co¬ 
munque  si  constata  di  nuovo  il  rallentamento  della  reazione  in  modo 
affatto  sproporzionato  alla  diminuzione  di  concentrazione. 

Su  20  delle  esperienze  effettuate  contemporaneamente  alla  tempe¬ 
ratura  ambiente  da  12°  a  15°  si  trova  che  dopo  10  giorni  non  si  è  an¬ 
cora  sciolto  abbastanza  rame  da  dare  colorazione  sensibile  con  ammo¬ 
niaca.  Dopo  25  giorni  in  3  delle  e*perienze  s’era  sciolto  abbastanza  rame 
da  dare  sensibile  colorazione  azzurra  senza  aggiunta  di  ammoniaca 
corrispondente  a  quantità  di  rame  sciolti  in  100  di  soluzioni  da  gr.  0,08 
a  gr.  0,11),  mentre  nelle  altre  s’aveva  semplicemente  reazione  più  o 
meno  sensibile  per  aggiunta  di  ammoniaca.  Dopo  2  mesi  si  aveva  in 
questi  ultimi  campioni  colorazione  debolmente  azzurra  senza  ammoniaca 
e  poi  la  reazione  appariva  arrestata. 

Naturalmente  tutte  queste  esperienze  furono  eseguite  in  assenza 
delFaria. 

Reasione  fra  argento  e  SOLUZIONI  nitriche.  —  Furono  eseguite 
esperienze  con  fili  d’argento  puro,  impiegando  in  ogni  esperienza  circa 
gr.  0,6  d’argento  corrispondenti  a  una  lunghezza  di  3  cm.  alla  tempe¬ 
ratura  ambiente  di  12°  circa. 
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Con  soluzione  di  acido  nitrico  ottenuta  con  200  cc.  di  acido  nitrico 
d=l,40  portati  con  acqua  a  un  litro,  operando  al  solito  con  100  cc., 
solo  dopo  un’ora  la  soluzione  dà  lievissima  reazione  con  cloruro  sodico, 
dopo  2  ore  si  ha  intorbidamento  notevole  ;  dopo  24  ore  quasi  tutto  l’ar¬ 
gento  è  disciolto.  Data  la  sensibilità  della  reazione  dell’argento  coi 
cloruri  si  può  asserire  che  la  quantità  d’argento  sciolto  in  24  ore  è 
parecchie  migliaia  di  volte  superiore  a  quella  sciolta  in  un’ora.  Dunque 
l’andamento  febbrile  è  marcatissimo. 

Invece  con  soluzione  nitrica  di  concentrazione  uguale  alla  metà 
della  precedente  (100  cc.  HNOa  a  1000  cc.)  per  circa  una  settimana  non 
si  ha  neppure  intorbidamento  per  aggiunta  di  cloruro  sodico;  solo  in 
un  tempo  maggiore  appare  un  lieve  intorbidamento.  Dunque  in  questo 
caso,  anche  più  fortemente  che  nel  precedente,  si  verifica  che  la  ridu¬ 
zione  di  concentrazione  fa  diminuire  in  modo  enorme  la  rapidità  del¬ 
l’azione. 

L’urea  anche  in  piccole  dosi  impedisce  qualsiasi  azione  anche  della 
soluzione  al  20  °/0. 

Reazione  fba  mercurio  e  soluzioni  nitriche.  —  Il  mercurio,  come 
il  rame  e  l’argento,  ha  piccola  tensione  di  soluzione  e  non  è  sciolto 
perciò  dall’acido  nitrico  privato  d’acido  nitroso. 

Aggiungendo  a  4  gr.  di  mercurio  100  cc.  di  una  soluzione  ottenuta 
portando  a  100  centimetri  cubici  40  d’acido  nitrico  d  1,40  (temp.  am¬ 
biente  12°  circa)  il  mercurio  si  scioglie  tutto  in  circa  tre  ore.  Tale  espe¬ 
rienza  e  le  seguenti  furono  eseguite  alla  temperatura  ambiente  da  12°  a  14*. 

Con  soluzione  al  30°  (in  voi.)  si  ha  al  solito  una  diminuzione  del¬ 
l’azione,  sproporzionata  alla  diminuzione  di  concentrazione.  Partendo 
da  4  gr.  di  mercurio  e  100  cc.  di  soluzione  nitrica  restano  ancora  indi¬ 
sciolti,  dopo  8  ore,  da  gr.  2,3  a  gr.  2,7  di  mercurio  ;  in  tre  delle  dieci 
esperienze  effettuate  contemporaneamente  colla  stessa  soluzione  nitrica 
e  nelle  stesse  condizioni  (col  mercurio  raccolto  in  una  unica  goccia) 
restarono  ancora,  al  termine  di  8  ore,  gr.  3,91  a  gr.  9,45  di  mercurio, 
cioè  per  ragioni  sconosciute  la  reazione  non  ha  quasi  proceduto.  Ripetute 
altre  dieci  esperienze  contemporanee  ho  pure  osservato  in  alcuni  casi 
(in  due)  lo  stesso  inesplicabile  arresto. 

Con  soluz.  nitrica  al  25%  0n  v°l-)  la  reazione  diventa  lentissima  ; 
eseguite  contemporaneamente  10  esperienze  con  4  gr.  di  mercurio  e 
100  cc.  di  soluzione  restavano  dopo  3  giorni  ancora  da  gr.  2,2  a  gr.  2.3 
di  mercurio  eccettuato  due  esperienze  in  cui  si  trova  al  termine  di  questo 
tempo  quasi  tutto  il  mercurio  primitivo. 

Finalmente  con  soluz.  al  20°/o  restano  ancora  dei  4  gr.  di  mercurio 
circa  gr.  4  a  3,2  dopo  otto  giorni  e  8,9  in  tre  esperienze. 

L’urea  anche  in  quantità  piccola  (gr.  0,1)  impedisce  qualsiasi  azione 
anche  alla  soluzione  al  40%. 

V’è  dunque  anche  qui  una  forte  diminuzione  dell’attacco  colla  di- 
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minuzione  della  concentrazione;  mentre  una  soluzione  al  40  °/o  scioglie 
i  4  gr.  di  mercurio  in  3  ore,  una  al  20  °/o  non  ne  scioglie  che  una  por¬ 
zione  piccola  in  8  giorni. 

Si  constatano  al  solito  irregolarità  come  nel  caso  del  rame,  irrego¬ 
larità  che  saranno  discusse  iq_  seguito. 

Notiamo  un  altro  fatto  notevole  che  dimostra  sempre  più  che  in 
assenza  d’acido  nitroso  l’azione  ossidante  dell’acido  nitrico  è  pressoché 
nulla.  Le  soluzioni  ottenute  colle  esperienze  sopra  riportate  contengono 
nitrato  mercuroso  e  danno  perciò  abbondante  precipitato  con  acido  clo¬ 
ridrico.  Portate  all’ebollizione  per  10  minuti,  causa  la  azione  dell’accesso 
dell’acido  nitrico  a  caldo  si  ha  trasformazione  completa  del  nitrato  mer¬ 
curoso  in  mercurio. 

Invece  se  l’ebollizione  viene  fatta  anche  per  mezz’ora  previa  aggiunta 
di  gr.  0,5  d’urea  ai  100  cc.  della  soluzione,  il  mercurio  resta  totalmente 
allo  stato  mercuroso. 

Reazione  fra  antimonio  e  bismuto  e  soluzioni  nitriche.  —  L’an¬ 
timonio  è  poco  attaccato  da  soluzioni  nitriche,  tuttavia  ho  constatato 
che  una  soluzione  nitrica  al  20°/0  (in  voi.)  attacca  lentamente  l’antimonio 
finamente  polverizzato  con  formazioni  di  acidi  antimonici  insolubili  e 
che  l’aggiunta  di  qualche  goccia  di  soluzione  di  nitrito  potassico  rende 
l’attacco  alquanto  più  rapido.  Invece  la  presenza  d’urea  impedisce  qual¬ 
siasi  azione. 

Il  bismuto  è  attaccato  più  facilmente  dall’antimonio  da  una  solu¬ 
zione  nitrica  al  20  °/0.  Il  processo  è  nettamente  febbrile  perchè  una 
porzione  di  un  regolo  di  bismuto  di  3  gr.  dopo  un’ora  di  contatto  con 
100  cc.  della  predetta  soluzione  non  perde  che  qualche  mg  del  suo  peso, 
mentre  è  disciollo  quasi  completamente  in  24  ore. 

L’attacco  con  una  soluzione  nitrica  al  10  %  è  invece  insignificante 
anche  dopo  un  lungo  tempo. 

L’urea  a  piccole  dosi  impedisce  qualsiasi  azione. 

Reazione  fra  stagno  e  soluzioni  nitriche.  —  Lo  studio  dell’azione 
dell’acido  nitrico  sullo  stagno  è  assai  interessante  anche  da  un  lato  non 
strettamente  attinente  all’argomento  di  questa  nota. 

Il  caso  dello  stagno  è  diverso  dai  precedenti.  Lo  stagno  ha  una 
tensione  di  soluzione  maggiore  dell’idrogeno  e  quindi  in  questo  caso 
va  considerata,  oltre  che  l’azione  ossidante,  l’azione  acida  propriamente 
detta.  E’  noto  che  con  acido  nitrico  diluito  si  ottiene  in  prevalenza  ni¬ 
trato  stannoso  e  con  acido  nitrico  concentrato  acido  metastannico  inso¬ 
lubile.  Esistono  numerosi  lavori  su  questo  argomento  e  in  essi  si  rilevano 
non  poche  contraddizioni.  Credo  ch’esse  siano  dovute  all’influenza  delle 
variabili  quantità  d’acido  nitroso  contenute  nell’acido  nitrico  ordinario, 
le  quali  determinano  azione  ossidante  più  o  meno  grande  che  può  predo¬ 
minare  o  no,  od  essere  in  rapporti  variabili  colla  contemporanea  azione 
acida. 


358 


✓ 


Bisognerebbe  perciò  studiare  l’azione  dell’acido  nitrico  con  acido 
nitroso  e  liberato  di  quest’ultimo  con  urea.  Ma  per  non  ottenere  risul¬ 
tati  dubbi  o  contradditori  occorre  qui  aggiungere  quantità  d’urea  assai 
forti  ;  in  altre  parole,  in  questo  caso,  l’urea  non  può  agire  come  cata¬ 
lizzatore  negativo  vero  e  proprio  e  impedire  l’azione  in  piccole  quan¬ 
tità.  E  la  ragione  è  evidente.  Quando  un  metallo  si  scioglie  solo  alla 
condizione  d’essere  prima  ossidato  (come  il  rame,  il  mercurio,  l’ar¬ 
gento  ecc.)  siccome  l’azione  ossidante  è  dovuta  all’acido  nitrico  conte¬ 
nente  acido  nitroso  (il  quale  ultimo  poi  aumenta  col  progredire  della 
reazione)  basta  mettere  una  quantità  assai  piccola  d’urea  quanto  basta 
ad  impedire  l’azione  all’inizio  distruggendo  il  poco  acido  nitroso  pre¬ 
sente.  Invece  nel  caso  dello  stagno  si  ba  una  sorgente  continuata  e 
notevole  di  acido  nitroso  a  causa  dello  spostamento  diretto  dell’ione 
idrogeno  per  parte  dello  stagno  (avente  maggior  tensione  di  soluzione) 
e  l’idrogeno  riduce  l’acido  nitrico  con  formazione  continuata  di  acido 
nitroso.  Ciò  è  provato  dal  fatto  che  aggiungendo  alla  soluzione  nitrica 
piccole  quantità  d’urea  non  si  ottengono  risultati  molto  differenti  che 
nel  caso  in  cui  l’urea  manca  del  tutto  ;  con  discreta  quantità  d'urea  si 
hanno  risultati  contradditori,  con  molta  urea  si  può  ottenere  esclusiva- 
mente  nitrato  stannoso  evitando  del  tutto  la  formazione  dell’acido  me- 
tastannico. 

Preparato  una  soluzione  al  30°/o  in  volume  di  acido  nitrico  di  den¬ 
sità  1,40  ho  trattato  3  gr.  di  tornitura  stagno  puro  con  50  cc.  di  detta 
soluzione.  In  tali  condizioni  si  forma  lentamente  acido  metastannico 
insolubile  e  in  soluzione  passa  solo  una  piccola  quantità  di  stagno  che 
poi  finisce  col  precipitare  anch’essa. 

Ripetendo  la  stessa  esperienza  dopo  aver  aggiunto  ai  50  cc.  della 
predetta  soluzione  nitrica  2  grammi  d’urea  e  agitando  di  tanto  in  tanto, 
lo  stagno  passa  completamente  in  soluzione  allo  stato  di  nitrato  stan¬ 
noso.  La  soluzione  ottenuta,  nonostante  la  presenza  dell’eccesso  di  acido 
nitrico  rimasto,  dà  tutte  le  reazioni  dei  sali  stannosi,  comprese  le  azioni 
riducenti  (per  es.  quelle  col  cloruro  mercurico) 

Queste  esperienze,  oltre  a  rendere  ragione  delle  contraddizioni  nei 
dati  dei  vari  A.  A.  a  proposito  dell’azione  di  soluzioni  nitriche  sullo 
stagno  sono  assai  istruttive  anche  dal  punto  di  vista  del  meccanismo  del¬ 
l’azione  dell’acido  nitrico  sui  metalli. 

E’  stato  detto  per  es.  da  alcuni  A.  A.  che  la  reazione  fra  il  rame 
e  l’acido  nitrico  consta  di  due  parti  nella  prima  delle  quali  il  rame 
sposta  l’idrogeno  e  poi  questo,  riducendo  l’acido  nitrico  produce  acido 
nitroso.  Ciò  è  da  escludersi  non  solo  in  base  ai  concetti  di  Nernst,  ma 
all’esperienze  da  me  effettuate.  Infatti  che  la  reazione  fra  rame  e  acido 
nitrico  sia  di  tipo  febbrile  è  stato  chiaramente  dimostrato  ;  ora  come 
potrebbe  l’acido  nitroso  accelerare  un’azione  diretta  del  rame  sull’acido 
nitrico  in  funzione  unicamente  di  acido  V  Ciò  è  pochissimo  probabile 
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specie  dopo  la  dimostrazione  evidente  che  l’acido  nitroso  non  fa  che 
aumentare  l’azione  ossidante  dell’acido  nitrico  e  può  escludersi  del  tutto 
in  base  alla  considerazione  dell’istruttivo  caso  dello  stagno.  Se  è  il  rame 
che  sposta  direttamente  l’idrogeno  dell’acido  nitrico  producendo  il  cata¬ 
lizzatore  HNOf,  allora  per  far  fronte  a  questo  e  impedire  l’acceleramento 
della  reazione  occorrebbero  (come  appunto  nei  caso  dello  stagno)  forti 
quantità  di  urea,  mentre  abbiamo  visto  che  la  reazione  è  praticamente 
impedita  da  quantità  piccolissime. 

Reazione  fra  ferro,  cobalto  e  nikel  e  soluzioni  nitriche.  — 
Poiché  il  ferro  ha  una  tensione  di  soluzione  maggiore  dell’idrogeno, 
volendo  stabilire  gli  effetti  della  soppressione  dell’azione  ossidante  del¬ 
l’acido  nitrico  colla  distruzione  dell’acido  nitroso  occorrerà,  per  le  ra¬ 
gioni  viste  a  proposito  dello  stagno,  aggiungere  [molta  urea  per  far 
fronte  alla  produzione  continua  d’acido  nitroso  dovuta  allo  spostamento 
*  diretto  dell’idrogeno  col  ferro. 

L’esperienze  possono  servire  a  riconoscere  se  l’ossidazione  è  un 
fenomeno  che  facilita  la  dissoluzione  del  terrò,  cioè  se  avviene  più  ra¬ 
pidamente  la  reazione  fra  l’ossido  di  ferro  e  l’acido  nitrico  o  lo  spo¬ 
stamento  dell’ione  H  col  ferro. 

Tre  grammi  di  ferro  puro  in  filo  piuttosto  sottile  vennero  trattati 
con  100  cc.  di  soluzione  nitrica  (IO  cc.  acido  nitrico  densità  1,40  portati 
a  100  con  acqua)  :  un’esperienza  analoga  venne  eseguita  con  la  stessa 
soluzione  nitrica  addizionata  di  2  gr.  d’urea.  Ciò  alla  temperatura  am¬ 
biente  di  14°  circa. 

L’attacco  è  un  po’  più  rapido  del  primo  caso  ma  non  vi  sono,  com’è 
naturale,  l'enormi  differenze  che  si  riscontrano  con  quei  metalli  pei 
quali  l’ossidazione  è  una  condizione  necessaria  per  l’attacco. 

Infatti  dopo  3  ore  restano,  dei  tre  grammi  di  ferro,  nel  1°  caso 
gr.  1,6  e  nel  2°  (in  presenza  d’urea)  gr.  0,7. 

La  reazione  è  accompagnata  dai  seguenti  fenomeni  :  senza  urea  la 
soluzione  diviene  subito  pressoché  nera,  certo  per  la  formazione  di  quei 
composti  intermedi  che  segnano  la  prima  fase  della  trasformazione  dei 
sali  ferrosi  in  ferrici  e  che  si  osservano  per  es.  quando  si  aggiunge 
alla  soluzione  d’un  sale  ferroso  dell’acido  nitrico  e  si  riscalda  e  che  poi 
scompaiono,  per  ulteriore  riscaldamento,  con  formazione  di  sali  ferrici. 
Poi  la  colorazione  bruna  tende  a  scomparire  e  quella  che  si  solleva  dal 
fondo  ove  il  ferro  continua  a  reagire  con  l’acido  nitrico  scompare  sempre 
più  rapidamente  in  seguito  ad  agitazione.  Ciò  significa  questo  :  parte 
del  ferro  è  attaccato  dall’acido  nitrico  per  spostamento  dell’ione  H  per 
parte  del  ferro  e  con  formazione  del  sale  ferroso,  parte  è  ossidato  con 
formazione  di  ossido  ferrico  e  attacco  di  questo  per  parte  dell’acido 
(altrimenti  non  si  spiegherebbe  la  maggior  rapidità  dell’azione).  L’acido 
nitroso  che  va  aumentando  rende  poi  sempre  più  rapida  l’ossidazione 
dei  sali  ferrosi  per  opera  dell’acido  nitrico,  sì  che  i  composti  intermedi 
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non  compaiono  più  che  fugacemente.  Alla  fine  tutto  il  ferro  si  trova  in 
forma  ferrica. 

In  presenza  di  urea  invece  si  forma  prevalentemente  sale  ferroso.  È 
da  osservare  in  proposito  che  l’ossidazione  dei  sali  ferrosi  a  ferrici, 
nonostante  l’eccesso  dell’acido  nitrico  non  avviene  neanche  per  prolungata 
ebollizione,  ciò  che  dimostra  di  nuovo  l’estinzione  quasi  totale  dell’a¬ 
zione  ossidante  dell’acido  nitrico.  Ciò  è  bene  tener  presente  nelle  analisi 
del  3°  gruppo  poiché  posto  che  vi  siano  sali  ferrosi  insieme  ad  urea  o 
ad  acidi  ammidati,  l’acido  nitrico  non  è  capace  d’ossidare  i  primi  a 
meno  che  non  s’aggiunga  qualche  goccia  di  soluzione  di  nitrito  per 
decomporre  dette  sostanze. 

Nel  caso  del  nikel  e  del  cobalto  l’azione  ossidante  facilita,  come 
nel  caso  del  ferro,  la  dissoluzione  di  questi  metalli  pure  non  avendo 
l’influenza  grandissima  riscontrata  in  altri  casi.  In  presenza  d’urea  in¬ 
fatti,  specie  nel  caso  del  nikel,  l’attacco  è  più  lento. 

Reazione  fra  piombo  e  soluzioni  nitriche.  —  11  piombo,  come  il 
cobalto  e  il  nikel,  è  un  metallo  la  cui  tensione  di  soluzione  supera  di 
non  molto  quella  dell’idrogeno.  Con  soluzioni  nitriche  il  piombo  si  com¬ 
porta  appunto  come  il  nikel  e  cobalto:  l’urea  diminuisce  l’attacco  per 
parte  delle  soluzioni  nitriche  ma  non  l’impedisce. 

Infatti  trattando  4  gr.  d’una  bacchetta  di  piombo  con  100  cc.  di 
acido  nitrico  al  20  °/0  in  voi.  la  parte  sciolta  in  5  ore  è  di  gr.  0,384: 
se  si  aggiunge  urea  è  invece  di  gr.  0,232. 

Reazione  fra  zinco,  cadmio,  alluminio  e  soluzioni  nitriche.  — 

Con  questi  elementi  l’azione  ossidante  rappresenta  un  ostacolo  alla 
dissoluzione,  ciò  che  vuol  dire  che  lo  spostamento  dell’ione  H  col  me¬ 
tallo  è  più  rapido  che  l’azione  dell’acido  sull’ossido. 

Cilindretti  di  zinco  del  peso  di  gr.  6  presi  da  una  stessa  bacchetta 
di  zinco  puro  sono  stati  introdotti  in  100  cc.  di  soluzione  d’acido  ni¬ 
trico  10°/0  in  voi.  Un’esperienza  è  stata  eseguita  con  la  semplice  solu¬ 
zione  nitrica,  un’altra  con  la  soluzione  nitrica  addizionata  di  2  gr.  d’urea. 

I  risultati  ottenuti  sono  i  seguenti  :  dei  6  gr.  di  zinco  nella  V  espe¬ 
rienza  si  sono  sciolti  in  15  minuti  gr.  0,4685,  in  30  gr.  0,950;  nella 
soluzione  addizionata  d’urea  si  sono  sciolti  in  15  minuti  gr.  2,3030  e 
in  30  gr.  2,71. 

M’è  venuto  il  dubbio  che  in  questa  seconda  esperienza,  a  causa 
della  reazione  secondaria  fra  l’acido  nitroso  prodotto  nella  prima  fase 
e  l’urea,  si  verificasse  un  riscaldamento  il  quale  fosse  causa  d’una  mag¬ 
giore  velocità  nella  reazione.  Introdotto  infatti  il  termometro  nello  so¬ 
luzione,  questa,  dalla  temperatura  iniziale  di  circa  15°  sale  a  circa  47°. 
Allora  ho  ripetuto  la  prima  esperienza,  (colia  soluzione  nitrica  senza 
urea)  portando  la  temperatura  a  47°,  e  poi  aggiungendo  lo  zinco  e  man¬ 
tenendo  per  30  minuti  la  teinp.  a  47°.  La  quantità  di  zinco  sciolta  in  15 
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minuti  era  di  gr.  1,08  e  in  30  gr.  1.58.  E  evidente  dunque  che  nonostante 
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la  soluzione  nitrica  fosse  a  una  temperatura  per  la  maggior  parte  del 
tempo  superiore  a  quella  raggiunta  nell'esperienza  in  presenza  d’urea, 
la  quantità  di  zinco  disciolta  è  assai  inferiore  a  quella  sciolta  in  que¬ 
st’ultimo  caso. 

Risultati  analoghi  si  sono  ottenuti  con  acido  nitrico  al  5°/0  (in  vo¬ 
lume).  Infatti  con  la  soluzione  nitrica  sola  in  90f  si  sciolgono  gr.  0,265  ; 
con  quella  addizionata  d’urea  gr.  1,304. 

Risulta  dunque  che  l’ossidazione  dello  zinco  rappresenta  un  feno¬ 
meno  sfavorevole  per  ciò  che  riguarda  il  discioglimento  del  metallo  in 
una  soluzione  acida,  cioè  è  più  rapido  lo  spostamento  dell’ione  H  collo 
zinco  che  la  reazione  fra  l’ossido  zinco  e  l’acido  nitrico. 

Osservasi  anche  come  la  diminuzione  di  concentrazione  dell’acido 
non  produce  quella  diminuzione  fortemente  sproporzionata  dell’azione 
che  s’è  verificata  pel  rame,  argento,  mercurio,  ecc. 

Il  cadmio  si  comporta  in  modo  analogo  allo  zinco.  Con  due  pezzi 
pressoché  uguale  di  cadmio  presi  da  un’unica  bacchetta  di  cadmio  e 
del  peso  rispett.  di  gr.  2,7270  e  2,8010  intradotti  in  100  cc.  di  soluzione 
nitrica  al  10  °/0  in  voi.,  senza  o  con  2  gr.  d’urea,  si  è  avuto  questo  ri- 
sultato  :  che  nel  primo  caso  in  15  minuti  la  quàntità  sciolta  era  di 
gr.  0,838  e  nel  secondo  di  gr.  1,700. 

L’alluminio  rappresenta  un  caso  estremo  :  per  questo  metallo  è  più 
che  mai  spinta  la  passivazione  prodotta  dall'ossidazione  tanto  che  l’acido 
nitrico  sbarazzato  con  urea  dell’acido  nitroso  e  lo  stesso  acido  solforico 
lo  passivano.  Infatti  nè  l’uno,  nè  l’altro  in  soluziono  attaccano  sensi¬ 
bilmente  l’alluminio  nonostante  la  forte  tensione  di  soluzione  di  questo 
metallo.  Basta  anzi  la  presenza  degli  anioni  N03  e  S04  per  produrre  la 
passivazione  dell’alluminio  tanto  è  vero  che  l’alluminio  metallico  mentre 
sposta  rapidamente  il  rame  da  una  soluzione  di  cloruro  rameico,  non 
lo  sposta  sensibilmente  da  una  soluzione  di  solfato  o  di  nitrato  rameico. 

Compiendo  invece  l’attacco  in  ambiente  riducente  l’alluminio  è 
sciolto  facilmente  da  soluzioni  solforiche  e  nitriche.  Per  es.  formando 
per  fusione  una  lega  di  zinco  e  alluminio  in  parti  approssimati  vatnente 
uguali,  essa  si  scioglie  con  rapidità  e  completamente  in  soluzioni  sol¬ 
foriche  e  nitriche. 

CONCLUSIONI. 

L’obiettivo  principale  di  queste  ricerche  era  lo  studio  di  certe  par¬ 
ticolarità  nella  cinetica  delle  reazioni  così  dette  febbrili  :  nondimeno 
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nel  corso  delle  ricerche  stesse  ho  potuto  fare  alcune  osservazioni,  a  mio 
vedere  d’un  certo  interesse,  non  pertinenti  direttamente  il  suddetto  ar¬ 
gomento,  osservazioni  che  metterò  brevemente  in  rilievo  prima  di  ad- 
.  dentrartai  nella  discussione  sugli  obiettivi  principali  della  ricerca. 

Emerge  chiaramente  ciò  che  del  resto  lasciavano  intravedere  le 
ricerche  di  Veley,  Ihle,  Martinsen  e  i  miei  lavori  sull’azione  dei  nitrati 
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sull’acido  formico,  che  l’acido  nitrico  privato  dell’acido  nitroso,  non  è 
in  soluzione  un  vero  ossidante  o  non  lo  è  più  di  quello  che  sia  ossi¬ 
dante  in  soluzione  un  nitrato  o  un  solfato. 

Rileviamo  per  es.  la  possibilità  di  preparare  a  volontà,  seguendo 
le  mie  indicazioni,  nitrato  stannoso  od  acido  metastannico  con  la  stessa 
soluzione  nitrica.  Ricordiamo  pure  la  non  trasformabilità  dei  sali  fer¬ 
rosi  in  ferrici  e  dei  sali  mercurosi  in  mercurici  per  azione  dell’acido 
nitrico  in  presenza  d’urea  (o  d’amminoacidi,  aramidi  ecc.),  anche  alla 
temperatura  d’ebollizione;  ciò  che  può  interessare  la  chimica  analitica. 

Abbiamo  rilevato  che  l’ossidazione  rappresenta  una  condizione  ne¬ 
cessaria  per  il  discioglimento  in  soluzione  acida  dei  metalli  di  piccola 
tensione  di  soluzione  (minore  di  quella  dell’idrogeno)  e  che  per  ciò 
l'acido  nitrico,  privato  con  urea  dell’acido  nitroso,  non  scioglie  mini¬ 
mamente  Cu,  A g,  Hg,  Bi  ecc.  purché  si  escluda  in  qualche  caso  (per 
es.  in  quello  del  rame)  l’eventuale  azione  dell’ossigeno  dell’aria.  Quanto 
ai  metalli  di  tensione  superiore  a  quella  dell’idrogeno  non  si  poteva 
prevedere  a  priori  se  l’eliminazione  dell’acido  nitroso,  cioè  dell’azione 
ossidante  rallentasse  o  favorisse  l’attacco  per  parte  dell’acido  nitrico  ; 
ciò  evidentemente  poteva  dipendere  dall’essere  più  rapido  lo  sposta¬ 
mento  dell’idrogeno  col  metallo  o  l’azione  dell’acido  sull’ossido.  L’espe¬ 
rienza  mostra  in  linea  generale  questa  regola  :  che  in  metalli  aventi  una 
tensione  di  soluzione  non  elevatissima  ma  superiore  a  quella  dell’idro¬ 
geno  come  Co,  Ni,  Pb,  Fe  l’ossidazione  facilita  ancora,  per  quanto  non 
fortemente  la  dissoluzione,  invece  per  metalli  a  tensione  assai  elevata 
come  Cd,  Zn,  Al  l’ossidazione  è  un  ostacolo  per  la  dissoluzione. 

Anzi  l’alluminio  è  cosi  sensibile  a  questa  causa  ritardatrice  da  ri¬ 
sentire  anche  la  débole  azione  ossidante  dell’acido  nitrico  privo  del¬ 
l’acido  nitroso  e  di  quella  dell'acido  solforico,  o  meglio  potremmo  dire 
degli  anioni  N03  e  S04. 

Entrando  ora  nell’argomento  principale  dirò  che  Qii  sono  occupato 
così  largamente  di  queste  reazioni  febbrili  perchè  mi  sono  sembrate 
atte  a  illuminare  certi  lati  inesplorati  della  cinetica  chimica.  Si  tratta 
di  reazioni  di  una  estrema  lentezza  nel  periodo  incubatorio  ;  non  per¬ 
tanto  abbiamo  la  certezza  che  in  tale  periodo  la  reazione  avviene  sia 
pure  lentissimamente  perchè  quasi  a  un  tratto,  quando  il  catalizzatore 
che  si  va  generando  ha  raggiunto  una  sufficiente  massa,  la  reazione 
esplode,  per  così  dire,  in  forma  tangibile  e  talora  quasi  violenta  e  il 
periodo  incubatorio,  nel  quaie  lentamente  s’è  accumulato  il  catalizza¬ 
tore,  è  quello  appunto  che  ha  preparato  l’avvento  di  questa  seconda 
fase  sensibile.  Ciò  non  può  dirsi  con  certezza  di  altre  presunte  reazioni 
lente,  resistenza  e  l’andamento  delle  quali  si  deduce  solo  o  si  calcola 

per  extrapolazione,  osservando  per  es.  le  variazioni  della  velocità  in 

• 

regioni  di  temperatura  elevata  ed  extrapolando  poi  la  reazione  empi¬ 
rica  ottenuta  in  modo  da  calcolare  la  velpcità  a  temperatura  ordinaria. 
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Questo  procedimento  è,  a  nostro  parere,  arbitrario  e  rappresentai 'ap¬ 
plicazione  d’un  principio  di  continuità  che  se  è  accettabile  per  gran¬ 
dezze  astratte  conduce  a  gravi  errori  se  si  vuole  applicare  a  fatti 
sperimentali.  L’ipotesi  atomica  e  la  legge  delle  proporzioni  definite, 
opposta  ai  principii  di  Berthollet  rappresentano  appunto  le  prime  frut- 
tuose  negazioni  di  tale  principio  ;  altrettanto  può  dirsi  per  le  recenti 
teorie  dei  quanti  e  degli  elettroni.  Certi  resultati  paradossali  ai  quali 
conduce  l’applicazione  al  di  là  di  certi  limiti  delle  forinole  di  Nernst 
sulle  tensioni  sono  una  conseguenza  d’una  applicazione  illogica  di  tali 
forinole  al  limite.  Citiamo  per  es.  un  caso  comunissimo  accennato  in 
molti  trattati  :  il  calcolo  per  extrapolazione  della  velocità  della  reaziond 
fra  idrogeno  e  ossigeno  a  temperatura  ordinaria,  A  tale  calcolo  io  non 
faccia  un’obiezione  relativa  all'inesattezza  propria  di  tutte  le  extra po- 
lazioni  ;  dico  cbe  è  del  tutto  arbitrario  ammettere  che  a  temperatura 
ordinaria  la  reazione  avvenga  sia  pur  lentamente  e  credo  che  quanto 
esporrò  nella  discussione  sia  sufficiente  a  dimostrarlo. 

L’errore  al  quale  intendo  particolarmente  alludere  è  appunto  questo: 
nel  supporre  che  mai  le  resistenze  passive  possano  impedire  una  rea¬ 
zione  e  cbe  mai  l'indebolimento  dell’impulso  d’una  reazione  per  con* 
dizioni  di  diluizione  e  di  abbassamento  di  temperatura  possa  im¬ 
pedire  del  tutto  la  reazione  stessa,  lo  credo  invece  si  possa  arrivare 
a  uu  punto  limite  al  di  là  del  quale,  non  superando  l’impulso  della 
reazione  le  resistenze  passive  detta  reazione  non  avvenga  affatto  ;  anzi 
credo  che  ciò  possa  avvenire  anche  se  quello  che  si  potrebbe  chiamare 
impulso  o  forza  di  reazione  supera  di  poco  le  resistenze  passive  per 
ragioni  analoghe  a  quelle  per  le  quali  può  non  cristallizzare  una  solu* 
zione  lievemente  soprassatura. 

Per  chiarire  meglio  questo  concetto  mi  servirò  di  qualche  esempio 
attinto  dalla  meccanica.  Si  abbia  p  r  es.  un  piano  il  più  possibile  levi¬ 
gato,  avente  una  certa  lunghezza  1  e  formante  con  un  piano  orizzontale 
un  certo  angolo  %.  Si  studi  sperimentalmente  il  tempo  cbe  una  palla 
impiega  a  discendere  da  tale  piano  inclinato  e  si  taccia  tale  ricerca 
per  es.  con  tre  inclinazioni  diverse,  non  piccolissime.  Si  otterranno  na¬ 
turalmente  tre  tempi  diversi  :  si  può  stabilire  (prescindendo  da  qualsiasi 
legge  della  meccanica  teorica)  una  relazione  empirica  cbe  metta  in  re¬ 
lazione  il  tempo  con  l’angolo.  Tale  relazione  potrà  darci  con  scarti  più 
o  meno  notevoli  il  tempo  di  discesa  con  altri  angoli,  ma  l’esperienza 
ci  dirà  che  se  gli  angoli  sono  superiori  a  un  certo  angolo  a  la  palla 
discenderà  sempre,  se  inferiori  a  un  certo  angolo  «'  (inferiore  ad  «  e 
piccolissimo)  la  palla  non  discenderà,  se  comprese  fra  *  e  *'  si  otter¬ 
ranno  risultati  contradditori  poiché  il  discendere  o  no  può  dipendere 
da  fattóri  cosi  imponderabili  da  non  poterne  tener  conto. 

Facciamo  inoltre  quest’altra  considerazione  :  se  da  una  certa  altezza 
da  100  ni.  cadono  due  palline  uguali  di  piombo  esse  arriveranno  pres- 
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soch#  contemporaneamente  al  suolo.  Se  invece  dalla  stessa  altezza  fac¬ 
ciamo  cadere  due  fogli  di  carta  uguali  come  peso  e  superficie  ed  egual¬ 
mente  disposti  (supposto  anche  che  non  vi  siano  movimenti  d’aria)  essi 
cadranno  in  generale  in  tempi  diversissimi  e  nessun  fisico  potrebbe 
fare  previsioni  in  proposito. 

Tornando  ora  alle  nostre  esperienze  osserviamo  che  se  per  es.  si 
fa  agire  una  soluzione  diluita  d’acido  nitrico  su  un  metallo  a  piccola 
tensione  di  soluzione  (cioè  pel  quale  l’ossidazione  costituisca  una  con¬ 
dizione  indispensabile  per  l’attacco)  la  piccola  quantità  di  acido  ni¬ 
troso  che  l’acido  nitrico  contiene  e  funge  da  catalizzatore  può  essere 
insufficiente  ad  avviare  la  reazione,  cioè  a  superare  le  resistenze  pas¬ 
sive  che  l’ostacolano.  Crescendo  la  concentrazione  dell’acido  nitrico  si 
può  arrivare  ad  un  punto  in  cui  la  reazione  s’inizia  quasi  subito  con 
decorso  quasi  regolare.  Però  vi  sono  dei  casi  intermedi  nei  quali  la 
concentrazione  dell’acido  nitrico  restando  inferiore  a  quel  limite  al  di 
là  del  quale  la  reazione  s’inizia  sempre  regolarmente  e  superiore  a 
quel  limite  sotto  del  quale  la  reazione  non  avviene  si  ha  un’azione  che 
può  dipendere  da  fattori  infinitesimi  estranei  dei  quali  non  è  possibile 
tener  conto,  come  nelTesempio  sopra  detto  non  si  può  calcolare  il  tempo 
che  un  foglio  di  carta  impiega  a  discendere  da  una  determinata  al¬ 
tezza  e  allora  poi  avremo  le  variazioni  nel  periodo  d’incubazione,  l’i* 
niziarsi  o  no  la  reazione  in  più  esperienze  parallele,  le  soste  nelle  rea¬ 
zione  e  altri  fenomeni  inconsueti  nella  dinamica  chimica. 

L’andamento  dell’autocalisi  si  può  confrontare  come  ha  rilevato  il 
Lewis  (’)  <  oll’andamento  della  cristallizzazione  in  una  soluzione  so¬ 
prassatura.  Anche  in  questo  caso  si  ha  l’acceleramento  dovuto  al  mol¬ 
tiplicarsi  dell’azione  per  parte  dei  cristallini  che  vanno  separandosi  e 
se  si  opera  con  soluzioni  sempre  più  debolmente  soprassature  si  può 
arrivare  a  un  punto  in  cui  il  fenomeno  è  lentissimo  o  non  avviene  o 
avviene  con  decorso  irregolare  in  esperienze  parallele. 

Un’altra  caratteristica  delle  reazioni  febbrili  è  la  grande  spropor¬ 
zione  fra  la  rapidità  di  decorso  della  reazione  e  la  concentrazione  pri¬ 
mitiva  delle  sostanze  reagenti. 

La  reazione  fra  nitrato  potassico  e  acido  formico  anidro  avviene 
completamente  in  circa  5  minuti.  Riducendo  la  concentrazione  dell’a¬ 
cido  formico  a  ‘  a  la  reazione  è  incompleta  e  giunge  allo  stata  di  equi¬ 
librio  in  oltre  24  ore.  Riducendo  la  concentrazione  dell’acidq  formico 
a  4/a,  dopo  un  periodo  d’incubazione  di  alcune  ore,  si  sviluppano  pochi 
centimetri  cubici  di  gas.  L’innalzamento  della  temperatura  tende  ad 
attenuare  questa  enorme  influenza  della  diluizione. 

La  Stessa  grandissima  sproporzione  fra  quella  che  si  potrebbe  eh ia' 
mare  velocità  media  della  reazione  e  la  concentrazione  si  verifica  nel- 


t 


U)  Z.  Leit.  f.  Phys.  oliim  .*>2  (190.*)  310. 
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l’azione  dell’acido  nitrico  sui  metalli  a  piccola  tensione,  come  s’è  visto. 
Con  soluzioni  nitriche  al  10  •/„  (in  volume)  fatto  agire  nella  propor¬ 
zione  di  100  cc.  su  4  gr.  di  rame  si  verifica  che  dopo  24  ore  oltre  1 
gr.  di  rame  è  disciolto  ;  con  soluzione  al  5  %,  dopo  lo  stesso  tempo,  è 
'sciolto  appena  qualche  milligrammo  ;  cou  soluzione  al  2  %  dopo  una 
settimana  non  v’è  traccia  di  rame  in  soluzione  purché  si  abbia  cura 
d’escludere  l’aria.  Così  una  soluzione  d’acido  nitrico  al  20*/0  scioglie 
in  24  ore  un  filo  d’argento  di  gr.  0,6  ;  la  soluzione  al  10  %  non  scio- 

>v 

glie  in  una  settimana  tanto  argento  da  dare  feazione  coll’ione  cloro. 
Cosi  dicasi  pel  mercurio,  bismuto  ecc. 

Ciò  non  si  verifica  affatto  in  reazioni  ordinarie,  sia  pure  lente,  per 
es.  nell’azione  di  acidi  diluiti  su  metalli  di  forte  tensione.  Se  facciamo 
agire  per  es.  su  determinata  quantità  di  filo  di  ferro  delle  soluzioni 
d’acido  cloridrico  al  10,5,  2,5,  1  %  la  quantità  di  ferro  sciolta  in  24  ore 
decresce  un  po’  meno  rapidamente  della  concentrazione,  certo  in  re» 
lazione  all’aumento  di  dissociazione  dell’acido. 

Ciò  è  in  parte  dovuto  alla  speciale  dinamica  di  queste  reazioni 
nelle  quali  il  catalizzatore  prodotto  cagiona  una  moltiplicazione  di  ef¬ 
fetti.  La  reazione  non  comincia  senza  catalizzatore  iniziale,  ma  possiamo 
sempre  ammettere  che  per  es.  nell’acido  nitrico  vi  sia  una  piccola 
quantità  di  catalizzatore  (acido  nitroso):  riducendo  colla  diluizione  il 
titolo  dell’acido  nitrico  a  metà  anche  il  catalizzatore  iniziale  si  trova 
ridotto  a  metà  &  ciò  per  la  suddetta  moltiplicazione  di  effetti  produce 
una  diminuzione  di  velocità  maggiore  della  diminuzione  di  massa.  Ma 
è  facile  vedere  ch’essa  per  questo  non  potrebbe  essere  d’un’entità 
«così  grande  come  effettivamente  s’è  riscontrato. 

Ammettiamo  infatti  che  per  un  certo  punto  il  catalizzatore  si  ac¬ 
cumuli  tutto  nella  soluzione  stessa  senza  subire  decomposizioni  secon¬ 
darie  e  che  la  velocità  di  reazione  cresca  proporzionalmente  alla  quan¬ 
tità  di  catalizzatore. 

L’andamento  della  reazione  per  es.  fra  rame  e  acido  nitrico,  sup¬ 
ponendo  ciò  che  approssimativamente  sarà  per  qualche  tempo  che  la 
quantità  di  rame  (o  meglio  la  superficie  di  questo)  sia  costante,  por 
trebbe  essere  indicato  colla  reazione 

du  =  k<a-x>x 


ove  a  è  la  concentrazione  primitiva  dell’acido  nitrico,  x  la  quantità  tra¬ 
sformata  al  tempo  t  che  indica  in  pari  tempo  la  quantità  del  cataliz¬ 
zatore. 

Da  questa  si  ha  : 
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Ammettendo  che  l’inizio  dei  tempi  cioè  per  t  =  o  vi  sia  una  pic¬ 
cola  quantità  e  di  catalizzatore  (senza  di  che  la  reazione  non  comin- 
cerebbe)  si  ricava  il  valore  di  C:  ;*llora  si  può  ottenere 


k 


1 

at 


x(a-e) 

!a-x)e 


Da  questa  si  ottiene,  la  formula 


(1) 


a£e*kt 

x  ee*kt  !  a-e 


Se  la  concentrazione  si  riduce  a  metà,  cioè  ad  -  anche  la  quan¬ 


tità  di  catalizzatore  iniziale  diviene  -  e  allora  si  ha  in  tal  caso 
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Segue  confrontando  la  (1)  colla  (2)  che  nel  secondo  caso  in  un 
tempo  doppio  si  trasforma  una  quantità  di  sostanza  metà  che  nel  caso 
primo. 

Ora  ciò  è  ben  lungi  dal  verificarsi  :  in  molti  dei  casi  di  reazioni 
febbrili  da  me  studiati,  riducendo  la  concentrazione  a  metà,  la  quan¬ 
tità  di  sostanza  trasformata  in  un  tempo  doppio  o  anche  maggiore  di¬ 
viene  migliaia  di  volte  più  piccola.  Nel  calcolo  sopra  riportato  s’è  sup¬ 
posto  che  il  catalizzatore  si  accumuli  senza  decomporsi  ciò  che  forse 
potrà  avvenire  solo  dapprincipio  poiché  poi  si  sviluppano  prodotti 
come  NO,  N*0  ecc.  Ma  per  spiegare  i  fatti  bisognerebbe  ammettere 
che  l’acido  nitroso  in  soluzione  più  diluita  si  decomponesse  migliaia 
di  volte  più  rapidamente  (in  relazione  alla  propria  massa)  che  nella 
soluzione  primitiva  ciò  che  è  inverosimile,  anzi  appare  più  verosimile 
il  contrario.  E  ciò  sia  pure  tenuto  conto  del  fatto  che  per  semplificare 
il  confronto  fra  il  caso  (1)  e  il  caso  (2)  abbiamo  considerato  in  que¬ 
st’ultimo  un  tempo  doppio.  D’altra  parte  non  è  da  credersi  che  nel¬ 
l’andamento  della  reazione  influisca  la  velocità  dell’azione  dell’acido 
sull’ossido,  poiché  se  anche  in  soluzione  diluitissima  si  aggiunge  un 
po’  di  nitrito  la  dissoluzione  del  metallo  avviene  rapidamente,  onde  il 
meccanismo  dell’azione  enormemente  ritardatrice  della  diluizione  va 
ricercato  nella  prima  fase,  cioè  nell’ossidazione. 

Dire  che  contrariamente  a  quanto  abbiamo  ammesso  nello  stabilire 
la  suddetta  equazione  la  velocità  cresce  più  rapidamente  della  quan¬ 
tità  del  catalizzatore  non  solo  contraddice  a  quanto  generalmente  hanno 
stabilito  gli  AA.  i  quali  si  sono  occupati  della  catalisi  (*)  ma  costi- 


<8)  V.  Ricerche  fri  Oshcald ,  Trevor,  Palmaer,  Reind "/*s,  Tttrbaba,  Bredig  ecc~ 
riassunte  nel  trattato  Woker ,  Die  Katalise  1°  Voi.  p.  149  Struttgart  1920. 
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tuisce  non  una  spiegazione  ma  un  modo  diverso  di  enunciare  l’ano¬ 
malìa.  Ora  collegando  questo  fenomeno  cogli  altri  relativi  alla  durata 
del  periodo  d’incubazione  ecc.  io  credo  che  la  spiegazione  si  possa  avere 
tenendo  conto  dell’influenza  grandissima  delle  resistenze  passive  in 
queste  reazioni,  specie  all’inizio.  Come  si  parla  di  tensione  di  vapore 
e  di  tensione  di  soluzione  in  contrapposizione  a  pressione  di  vapore  e 
pressione  osmotica,  noi  potremmo  introdurre  il  concetto  di  tensione  di 
reazione  in  contrapposizione  a  resistenze  passive ,  specie  all’attrito  in¬ 
terno  del  mezzo  entro  il  quale  avviene  la  reazione.  La  tensione  di  rea¬ 
zione  dipenderà  dalla  massa,  la  velocità  di  reazione  da  un  valore  T-R 
essendo  T  la  tensione  ed  R  le  resistenze  passive  le  quali  poco  varie¬ 
ranno  col  variare  della  concentrazione.  Se  T  è  assai  grande  di  fronte 
ad  R,  come  avviene  nella  maggior  parte  delle  reazioni  misurabili  di 
tipo  ordinario,  v’è  proporzionalità  approssimativa  fra  la  concentrazione 
delle  sostanze  reagenti  e  T—  R. 

Se  T  ^  R  la  reazione  non  avviene,  se  T  supera  di  poco  R  allora 
non  v’è  affatto  proporzionalità  fra  la  concentrazione  e  T — R  per  varia¬ 
zioni  della  concentrazicne  entro  certi  limiti. 

Se  per  es. 


la  differenza 


T-R  è 


R 

1000 


Raddoppiando  la  concentrazione,  raddoppia  T  cioè  si  ha  (ammet¬ 
tendo  che  non  vari  molto  R) 


la  differenza 


T'-R  è 


1003  R 
^000 


Onde  un  raddoppiamento  di  concentrazione  renderebbe,  almeno  al- 

« 

l’inizio,  la  velocità  di  reazione  oltre  1000  volte  maggiore  ;  quadrupli¬ 
cando  la  concentrazione  la  ve’ocità  diverrebbe  3000  volte  maggiore,  ecc. 

Ciò  unitamente  al  principio  stabilito  confrontando  la  {1)  con 
{2)  spiegherebbe  facilmente  la  sproporzionata  influenza  della  concen¬ 
trazione. 

Si  comprende  anche  che  coll’aumentare  della  temperatura  dimi¬ 
nuendo  R  tende  ad  attenuarsi,  come  s’è  constatata  la  fortissima  in¬ 
fluenza  della  concentrazione. 

L’intervento  sensibilissimo  delle  resistenze  passive  in  queste  rea¬ 
zioni,  emerge  anche  dal  fatto  che  operando  in  soluzione  molto  diluita 
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il  periodo  stazionario  della  reazione  non  dura  un  istante  come  nei  pro¬ 
cessi  febbrili  rapidi,  ma  è  assai  lungo  come  s’è  visto  p.  es.  nelle  rea» 
zioni  fra  nitrati  e  acido  formico.  Ora  lo  scomparire,  dopo  un  tempo 
breve  dell’accelerazione,  quando  ancora  la  concentrazione  è  di  poco  di¬ 
minuita,  è  con  probabilità  l’effetto  delle  resistenze  passive  e  ricorda  il 
moto  uniforme  che  dopo  un  certo  tempo  raggiunge  un  grave  quando 
cade  entro  un  mezzo  di  notevole  attrito. 

Chiudiamo  questa  nota  osservando  la  singolare  analogia  che  l’an¬ 
damento  e  il  meccanismo  di  queste  reazioni,  l’azione  dei  catalizzatori 
negativi,  l’influenza  della  resistenza  del  mezzo,  l’azione  fortemente  spro¬ 
porzionata  alla  massa,  offrono  con  noti  fenomeni  fisiologici  e  patolo- 
logici. 

Pisa.  —  Laboratorio  di  chimica  del  Regio  Istituto  Tecnico  «  A.  Pacinotti  ». 
Aprile  1923. 
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BERLINGOZZI  S.  -  RA  filino  e  s-ossi  chiàolfne.  -  (li). 


In  alcune  ricerche,  recentemente  pubblicate,  G.  Bargellini  ed  io(1) 
abbiamo  ottenuti  alcuni  derivati  cbinoìinici  ^-sostituiti,  condensando 
ro-amino-benzaldeide  con  l’acetonil-ftalimide  e  con  la  fenaoil-fltalimide. 
La  reazione,  conduce  verosimilmente  dapprima  alla  R-ftatimido  chi¬ 
nolina 


/NCHO  H,C— N^C°\c6H4  </N\-CH=C-N<fC°\CeH4 

■  XXK  il  I  xCO' 


+ 


V 


NH 


OC— R 


V 


- N=C— R 


nella  quale,  per  suooessiva  azione  dell’idrato  sodico  presente,  si  apre 
l’anello  ftalimidico  e  si  forma  l’acido  corrispondente. 


/\_ 


CH=C— -NH — CO — C6H4— COOH 

I 

-N=C— R 


Da  questo  composto  si  passa  poi  alla  ?-amino-chinolina  per  ebol¬ 
lizione  con  acido  cloridrico  acquoso  che  elimina  il  residuo  ftalico.  Ed 
a  sua  volta  la  R-amino-chinolina,  per  azione  dell’acido  nitroso,  fornisce 
il  corrispondente  R-ossi-derivato. 

Le  suddette  trasformazioni  si  compiono  in  modo  facile  e  con  buon 
rendimento,  sì  che  mostrava  un  certo  interesse  l'indagare  se  la  rea¬ 
zione  avesse  carattere  generale  ;  tanto  più  perchè  non  si  conosce  an¬ 
cora  un  metodo  generale  di  preparazione  delle  chinoline  ,8  -sostituite  le 
quali  sono  perciò  poco  note.  A  tale  scopo  volli  estendere  le  esperienze 
partendo  sia  da  altre  o-amino-aldeidi  sia  da  o -a  mi  no -chetoni  ;  ed  in  que¬ 
sta  nota  sono  esposti  i  risultati  ottenuti  dall’azione  dell’acetonil-  e 
della  fenacil-ftalimide  sul  6-amino-piperonalio.  Anche  questa  o-amino 
aldeide  si  condensa  contali  composti  in  modo  del  tutto  analogo. 


/C0\ 

h.c-n/  >c6h4 
xxk 

OC  —  R 


CO 


H,c/ 

0 


O-j^VcH^C-N^  Nc#H4 

XXX 


N=C— R 


-CH=C.NH.CO.C6H4.COO] 
— N=C— R 


(*)  Gazz.  china,  ital.  53,  I,  3  (1923). 
Gaszeita  Chimica  Italiana,  Yol.  LUI. 


26 


370 


I  prodotti  ottenuti  forniscono  anch’essi,  per  azione  dell’acido  clo¬ 
ridrico,  le  P-amino-chinoline  ;  e  queste  a  lor  volta  per  azione  dell’acido 
nitroso  dànno  luogo  ai  corrispondenti  £-ossi-derivat\ 


-CH  —  C— NH  —  CO— C6H4— COOH 
— N=C-R 


-CH=C — NHt 
—  N=C— R 


0-/VcH=C-0H 


H,C/ 


0- 


\/ 


— N=C — U 


Sono  in  corso  altre  esperienze  per  condensare  l’acetonil-  e  la  fe- 
nacil-ftalimide  con  l’acido  isatinico,  e  spero  di  riferire  in  proposito  fra 
breve. 


PARTE  SPERIMENTALE 


(Con  la  collaborazione  di  Clelia  Napolitano). 


6<amino-piperonalio. 


-CHO 


E’  noto  da  tempo  come  nella  riduzione  del  6-nitro-piperonalio  per 
mezzo  dei  comuni  riducenti  la  tendenza  del  gruppo  aldeidico  a  con¬ 
densarsi  col  gruppo  aminico  formatosi  dia  luogo  alla  formazione  di 
metilendiossi  antranile  (*),  e  non  si  ottenga  il  6-amino-piperonalio.  Re¬ 
centemente  Rilliet  e  Kreitinann  (3)  hanno  eliminato  questo  ostacolo  con¬ 
densando  prima  il  nitro  piperonalio  con  la  para-toluidina,  riducendo  con 
solfuro  sodico  la  nitropiperoniliden-p-toluidina  e  saponificando  il  risul¬ 
tante  amino-derivato.  Con  questo  metodo  si  riesce  ad  ottenere  con  di¬ 
screto  rendimento  il  6-amino  piperonalio. 

Noi  abbiamo  anche  osservato  che  questo  composto  si  può  ottenere 
(sebbene  con  rendimento  meno  soddisfacente)  riducendo  il  nitro-pipe- 
ronalio  direttamente  con  solfato  ferroso  e  ammoniaca  nelle  seguenti 
condizioni  :  gr.  70  di  solfato  ferroso  sono  sciolti  a  b.  m.  in  80-100  cc. 
di  acqua.  Alla  soluzione  calda  si  aggiungono  gr.  5  di  nitro-piperonalio, 
quindi  agitando  si  .addizionano  a  poco  per  volta  70  80  cc.  di  ammo¬ 
niaca  concentrata.  Si  seguita  a  riscaldare  per  mezz’ora  e  poi  si  filtra. 
Il  filtrato  lascia  depositare  col  raffreddamento  il  6  amino-piperonalio 
assai  impuro  di  idrati  ferroso  e  ferrico.  Si  purifica  cristallizzandolo 


(*)  Cfr.  Friedhìnder  e  Schreiber ,  Ber.  28,  1385  (1895).  (3)Compt.  rend.  157,  782. 
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dall’acqua  bollente,  e  si  ottiene  in  aghetti  giallo-paglierini  brillanti 
fusibili  a  107°,  solubili  in  acqua  bollente,  in  alcool,  poco  solubili  nel 
benzene. 

Condensazione  del  6-amino-piperonalio  con  l’acetonil-ftali- 
mide.  —  Gr.  3,3  di  6-amino-piperonalio  e  gr.  4  di  acetonil  ftalimide 
sono  sciolti  separatamente  in  acqua  bollente.  La  soluzione  dell’aldeide 
si  tratta  con  20  cc.  d’idrato  sodico  al  33  %,  si  agita  e  si  aggiunge, 
sempre  agitando,  l’altra  soluzione.  Dopo  24  ore  di  riposo  si  acidifica 
con  acido  acetico  e  si  ottiene  un  precipitato  bianco  pulverulento  che 
si  raccoglie,  si  lava  bene  con  acqua  e  si  essicca.  Il  prodotto  è  quasi  in¬ 
solubile,  sia  a  freddo  che  a  caldo,  nell’acqua,  nell’alcool  e  negli  altri 
comuni  solventi.  Si  purifica  sciogliendolo  nell’idrato  sodico  diluito  ed 
aggiungendo  poi  acido  acetico  fino  a  reazione  lievemente  acida.  In  tal 
modo  lo  si  ottiene  cristallizzato  in  minutissimi  aghetti  bianchi  che  im¬ 
bruniscono  verso  200°  e  fondono  con  decomposizione  verso  i  250°.  Ren¬ 
dimento  65  b/o  circa. 

trov.  %  :  C  64,96;  H  4,27;  N  7,88; 

per  C1#Hi405Nf  cale.  :  65.14  ;  4.00  ;  8.00. 

La  sostanza  si  scioglie  a  freddo  nel  carbonato  sodico  e  ri  precipita 
per  acidificazione.  L’analisi  e  il  comportamento  del  composto  dimo¬ 
strano  che  nel  prodotto  di  condensazione  fra  amino-piperonalio  e  ace- 
tonil-ftalimide  è  avvenuta,  come  in  casi  analoghi  precedenti  (4),  l’aper¬ 
tura  dell’anello  ftalimidico  con  formazione  dell’acido  carbossilico  corri¬ 
spondente. 


Metilendlossi  a  metili  amino-chioolina. 


0 


/ 


H,C 


\ 


0- 


CH=C — NH, 


-N=C— CH 


Gr.  2  del  composto  precedente  sono  trattati  con  30  cc.  di  acido 
cloridrico  al  20  %  e  scaldato  all’ebullizione  per  due  ore.  La  sostanza 
si  scioglie  ben  presto  impartendo  al  liquido  una  colorazione  gialla 
Dopo  raffreddamento  si  alcalinizza  con  ammoniaca  e  si  ottiene  un  pre¬ 
cipitato  giallo  che  si  purifica  dall’alcool  acquoso  bollente.  Pagliette 
appena  colorate  in  giallo  fusibili  a  210°,  abbastanza  solubili  nell’alcool 
pochissimo  nell’acqua.  Le  soluzioni  acide  diluite  mostrano  una  bella 
cpalescenza  azzurro-violacea.  Rendimento  60  V0  circa. 

trov.  % :  c  65,17  ;  H  5»03  ;  N  13»39  ; 
per  C,,H10O;N2  cale.  :  65.34;  4.59;  13.86. 

Acetilderlvato.  —  Fu  preparato  scaldando  per  qualche  ora  la  sud- 
<ìetta~base  con  acido  acetico  e  anidride  acetica,  gettando  poi  in  acqua 
■e  alcalinizzando  con  ammoniaca.  Il  prodotto  precipitato  fu  cristalliz- 


(4)  Gazz.  chim.  ital.  53,  I,  6  e  8  (1923). 
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zato  dall’alcool  bollente.  Ciuffi  di  aghetti  bianchissimi  fusibili  a  266-267° 
il*  liquido  bruno. 

trov.  °/o  :  N  1 1 ,60  ; 
per  Cj#II480,Nt  cale.  :  11.48. 

Picrnto.  —  Si  ottiene  trattando  la  soluzione  acetica  bollente  della 
base  con  acido  picrico  in  soluzione  acquosa.  Prismetti  giallo  citrini  fu¬ 
sibili  con  decomposizione  verso  i  225°. 


Metileodiossi-a  melila  ossi-chinolina. 


O- 

/ 

HjC 

\ 

O- 


//X'— CH=C— OH 
^ - N=C— CH 


3 


Gr.  2  di  metilendiossi-a  metil-{3  ossi-chinolina  sono  sciolti  in  acido 
cloridrico  diluito  e,  raffreddando  con  ghiaccio,  sono  trattati  a  poco  per 
volta  con  soluzione  di  nitrito  sodico  (gr.  0,7  in  cc.  70  di  acqua).  Si  la¬ 
scia  a  sè  per  10-15  minuti  la  soluzione  del  diazo  composto  ;  dopodiché 
si  scalda  gradatamente  fino  all’ebollizione  che  si  mantiene  per  qualche 
tempo.  Dopo  raffreddamento  si  aggiunge  soluzione  satura  di  acetato 
sodico  e  si  ottiene  un  precipitato  giallastro  che  si  cristallizza  dall’al¬ 
cool  bollente.  Scagliette  giallo-paglierine,  pochissimo  solubili  nell’acqua, 
abbastanza  nell’alcool,  fusibili  con  decomposizione  a  284°-285tì.  La  so¬ 
luzione  alcool ica  del  composto  si  colora  in  rosso-sangue  per  l’aggiunta 
di  cloruro  ferrico,  e  tale  colorazione  scompare  per  aggiunta  di  acido 
cloridrico  (5).  Le  soluzioni  acide  diluite  sono  opalescenti.  Rendimento 
30  %  circa. 

trov.  %:  C  64,71;  H  4,32;  N  6,81; 
per  ChH90:,N  cale.  :  65.02;  4.43;  6.89. 

Condensazione  del  6-amino  piperonalio  con  la  fenacil-ftali- 
midk.  —  Gr.  3,3  di  6  amino-piperonalio  sono  sciolti  a  caldo  in  circa 
300  cc.  di  acqua.  Si  aggiungono  30  cc.  di  idrato  sodico  al  33  °/0  e  su¬ 
bito  dopo,  a  poco  per  volta  agitando,  una  soluzione  alcoolica  di  gr.  2,5 
di  fenacil-ftaliraide.  Il  liquido  giallo  si  lascia  a  sè  per  circa  24  ore,  poi 
se  ne  allontana  l’alcool,  e  finalmente  si  acidifica  con  acido  acetico.  Il 
precipitato  giallastro  ottenuto  si  raccoglie  e  si  purifica  dall’alcool  bol¬ 
lente.  Polvere  bianca  microcristallina,  quasi  insolubile  nell’acqua,  po¬ 
chissimo  solubile  nell’etere  e  nell’acetone,  discretamente  nell’alcool.  Col 
riscaldamento  comincia  ad  imbrunire  verso  21Q°  e  fonde  con  decom¬ 
posizione  verso  265°.  Rendimento  70  %  circa. 

trov.  %;  C  70,03;  H  4,11  ;  N  6,63  ; 
per  CjjHjflCLN,  cale.  :  69,90;  3.88;  6.80. 


(5)  Quantità  non  trascurabili  del  prodotto  rimangono  nelle  acque  madri  e  si  ri¬ 
cuperano  per  evaporazione. 
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0-/\-CH=C-NH# 

/ 

Melileodiossi-a  fenll-8  atnino-chioolina  HfC 

\ 

O-v  ^ — n=c-c6h5 

Q-r.  2  del  composto  sopra  déseritto  sono  trattati  con  30  cc.  di  acido 
cloridrico  al  20  */0  e  scaldati  ail’ebollizione  a  ricadere.  Dopo  pochi  mi¬ 
nati  la  sostanza  si  scioglie,  ma  subito  dopo  si  separa  un  prodotto  mi¬ 
crocristallino  bianco  il  quale  a  sua  volta  passa  in  soluzione  dopo  breve 
tempo.  Si  mantiene  l’ebollizione  per  due  ore  circa,  poi  si  lascia  raf¬ 
freddare  e  si  alcalinizza  con  ammoniaca.  Il  precipitato  giallastro  for¬ 
matosi  viene'  purificato  dall’alcoòl  acquoso  bollente.  Aghetti  giallo-pa¬ 
glierini  fusibili  a  202°,  solubili  nell’alcool,  nell’acetone,  poco  nellsetére, 
pochissimo  nell'acqua.  Le  soluzioni  acide  diluite  mostrano  una  bella 
fluorescenza.  Rendimento  65  %. 

trov.  %:  C  72.51;  H  4,73;  N  10,77; 

per  cale.  :  72.73  ;  4.54  ;  10.00. 

Acetilderivato.  —  Si  ottiene  facendo  bollire  per  qualche  orala  base 
con  acido  acetico  e  anidride  acetica,  ed  alcalinizzando  poi  con  ammo¬ 
niaca.  Il  precipitato  ottenuto  si  cristallizza  dall’alcool  bollente.  Aghetti 
bianchi  lucenti,  minutissimi,  fusibili  a  234°. 

trov.  d/0  :  N  9,34  ; 

per  C1811U03N,  cale.  :  9.15. 

Picrato.  —  Si  prepara  precipitando  a  caldo  con  soluzione  di  acido 
picrico  la  soluzione  acetica  della  base.  Aglietti  giallo-citrini  fusibili  a 
217°  con  decomposizione. 

O-Z^-CH-C-OH 

/ 

Metilendiossi-a  f eoli -3  ossi-chlnoliaa  H,() 

\ 

0-N/ — n=c-c6h6 


La  metilendios8i-a-fenil-p-amino-chinolina  vienè  diazotata  nelle 
condizioni  descritte  per  la  metilendiossi-a-metil-.B-amino-chinolina,  e  il 
diazoderivato  viene  decomposto  per  riscaldamento.  La  metilendiossi-oc 
fenil?  ossi-chinolina  così  formata  precipita  aggiungendo  soluzione  sa¬ 
tura  di  acetato  sodico.  Purificata  dall’alcool  acquoso  bollente  si  pre¬ 
senta  in  scagliette  lucenti  giallo- paglierine,  quasi  insolubili  nell’acqua, 
solubili  nell’alcool  e  nell’acetone,  fusibili  a  232°.  La  sua  soluzione  al- 
coolica  si  colora  in  rosso  aranciato  per  l’aggiunta  di  cloruro  ferrico,  e 
la  colorazione  scompare  trattando  con  acido  cloridrico.  Le  soluzioni 
acide  sono  opalescenti.  Rendimento  30  °/o  circa. 

trov.  %  :  0  72,25  ;  H  4,17  ;  N  5,04  ; 
per  C16HltO$N  cale.  :  72.45;  4.15;  5.28. 


Napoli.  —  Istituto  di  Chimica  farmaceutica  e  tossicologica  della  R.  Università. 
Aprile  1923. 
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cuttica  v.  e  gallo  F.  —  Gli  elementi  delle  terre  rare  nei  ni¬ 
triti  tripli. 

La  sistematica  dei  nitriti  tripli,  argomento  di  ricerche  precedente- 
mente  fatte  dal  primo  di  noi  due  ( 1 ),  è  stata  nel  presente  lavoro  estesa 
al  caso  in  cui,  alla  costituzione  di  questo  tipo  di  complessi  inorganici 
prendano  parte  gli  elementi  del  gruppo  delle  terre  rare.  A  tentare  la 
sintesi  di  questi  composti  siamo  stati  guidati  principalmente  dalla  con¬ 
siderazione  del  carattere  fortemente  elettropositivo  che  ravvicina  i  sud¬ 
detti  elementi  (2)  agli  alcalino-terrosi,  per  i  quali  venne  notata  primie¬ 
ramente  la  proprietà  di  concorrere  alla  costituzione  di  triplinitriti. 
Infatti  questo  tipo  di  combinazione  fu  segnalato  la  prima  volta  dal 
Kiinzel  col  nitrito  triplo  di  Ni  -  Ca — K  e  dipoi  studiato  meglio  da  Erd- 
mann  (:<)  che  estese  lo  studio  ai  nitriti  complessi  di  nichel-bario-fstron- 
zio)-potassio.  Sono  stati  in  seguito  preparati  i  complessi  analoghi  con¬ 
tenenti  il  Pb,  lo  Zn,  il  Cd,  il  Hg  al  posto  dell’elemento  alcalino-terroso  : 
per  la  preparazione  di  questi  però  si  richiedono  in  generale  forti  con¬ 
centrazioni  joniche  dei  componenti.  Nel  caso  degli  elementi  delle  terre 
rare  la  ricerca  porta  alla  conoscenza  di  alcune  serie  di  nitriti  tripli 
contenenti  un  elemento  trivalente,  poco  estesa  classe  di  complessi  di 
cui  finora  l’unico  esempio  si  trova  nei  bismuto-triplinitriti  (4).  Mentre 
però  nei  tripli-nitriti  contenenti  le  terre  rare  la  funzione  di  «coordina- 
nazione»  non  è  spiegata  dagli  atomi  di  queste,  bensì  dal  Co,  Ni  o  Cu  (5) 
nelle  rispettive  serie;  nei  triplinitriti  del  bismuto  è  senza  dubbio  da 
attribuirsi  all’elemento  trivalente,  poiché  sono  note  alcune  serie,  alla 
cui  formazione  non  partecipa  nessuno  dei  tre  elementi  Co,  Ni,  Cu. 

In  nessun  caso  del  resto  si  può  riscontrare  per  gli  elementi  delle 
terre  rare  la  tendenza  a  formare  sali  complessi  veri  e  propri  (6),  bensì 
solo  quella  di  dare  origine  a  sali  doppi. 

La  reazione  di  formazione  dei  nitriti  tripli  rispettivamente  con  il 
Co,  il  Ni,  il  Cu  ed  un  elemento  alcalino  (Na  e  Li  esclusi),  ha  luogo 
tanto  con  gli  elementi  delle  terre  ceriche  quanto  con  quelli  delle  terre 
ittriche.  Non  disponendo  delle  necessarie  quantità  di  sali  delle  altre 
terre,  abbiamo  limitato  la  ricerca  quantitativa  solo  al  caso  del  cerio  ; 
ma  ò  da  prevedere  perfetta  analogia  di  comportamento  per  gli  altri  ele¬ 
menti  rari. 

(‘)  Gazz.  chim.  ital.  52,  I,  21C  :  II,  270  e  279  (1922);  53,  1,  185  (1923). 
(2)  Da  Werner  furono  deliuiti  c  metalli  alcalino-terrosi  trivalenti.  (3)  J.  prakt.  Cliem. 
97,  385  (18(56).  (4)  Cliem.  Zentr.  85,  I,  521  (1914).  J.  Cileni.  Soc.  97,  II,  1408 
(1910).  (5)  Il  tentativo  da  noi  fatto,  in  ripetute  prove,  di  preparare  triplinitriti  delle 
terre  contenenti  altri  elementi  bivalenti  diversi  da  questi  tre,  diede  sempre  esito  ne¬ 
gativo.  Urbain  e  Sàm'chal .  €  Introduction  à  la  Cliimie  descomplexes  »,  pag,  459. 
Hermann,  Paris,  (1923). 
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Nei  sali  qui  in  oggetto,  il  nitrito  ceroso  si  presenta  con  la  compo¬ 
sizione  normale  :  Ce{NOi)8,  mentre,  per  il  sale  isolatamente  considerato 
tale  composizione  non  si  riscontra.  Questa  considerazione,  unita  all’altra 
che  neanche  i  nitriti  normali  isolati  di  Co,  di  Ni  e  di  Cu  sono  noti,  fa 
ritenere  che  i  triplinitriti  in  oggetto  debbano  riguardarsi  come  veri 
complessi.  Il  Ce  è, .tra  gli  elementi  trivalenti,  quello  che  più  degli  altri 
manifesta  la  tendenza  a  dare  il  nitrito  di  tipo  normale.  In  soluzione 
conosciamo  solo  il  Tl(NO*),  (7)  ;  se  si  tenta  di  cristallizzare  il  sale  però, 
esso  si  decompone  in  T1N03  e  in  NtOt.  Pel  Bi  si  conosce  solo  il  nitrito 
basico  Bi0N0*VfH80  (8). 

Dalle  soluzioni  di  Ce(NO*)3  (9),  preparate  per  doppio  scambio  tra  : 
Ba(NO,)t  e  Ce2(S04)3),  si  riesce  invece  ado  ttenere  nitrito  normale  in¬ 
quinato  poco  da  nitrito  basico.  La  maggiore  attitudine  dimostrata  dal 
Ce  a  legare  tre  dei  debolissimi  ioni  elettronegativi  NO#,  trova  accordo 
col  carattere  molto  più  elettropositivo  del  Ce  per  rapporto  al  Tl,  al  Bi 
ed  agli  altri  elementi  trivalenti. 


PARTE  SPERIMENTALE 

Nitrito  triplo  di  cobalto-cerio-potassio. 

Aggiungendo  alla  mescolanza  di  due  soluzioni  neutre,  sufficiente- 
mente  concentrate  di  un  sale  cobaltoso  e  di  un  sale  ceroso  (quest’ultimo 
in  eccesso  rispetto  al  primo)  {l0),  una  soluzione  concentratissima  di  KNO, 
(ovvero  una  miscela  di  NaNO*  e  KC1),  si  separa  subito  un  precipitato 
polverulento  di  colere  verde  puro.  Per  esaminarlo  venne  spremuto  alla 
pompa,  lavato  con  soluzione  di  KNO,  e  poi  con  alcool  ed  una  volta  con 
etere  per  asciugarlo.  All’analisi  qualitativa  presentava  le  reazioni  del 
Co  del  Ce,  del  K  e  dell’HNO*.  Sospeso  in  acqua  dopo  qualche  tempo, 
più  rapidamente  per  riscaldamento,  si  trasforma  in  una  polvere  gialla 
poco  solubile,  costituita  dal  cobaltosonitrito  di  potassio,  mentre  in  solu¬ 
zione  passa  il  nitrito  ceroso.  Il  triplonitrito  di  Co  — Ce— K  presenta  quindi, 
difronte  all’azione  dissodante  dell’acqua,  un  comportamento  del  tutto 
analogo  a  quella  degli  altri  cobaltoso-triplinitriti  (u). 

Analisi  e  forinola.  Il  Co  venne  dosato  elettroliticamente  dopo  aver 
eliminato  con  NH3  il  Ce.  Su  un  secondo  campione,  portato  in  soluzione 
con  qualche  goccia  di  HC1  a  caldo,  dosammo  il  Ce  precipitandolo  come 
ossalato  e  pesando  il  CeO*  ottenuto  per  calcinazione  di  esso. 

L’N  nitroso  fu  determinato  col  solito  metodo  gas  volumetrico  im- 

(7)  Canneri ,  Rend.  accad.  Lincei,  (5).  29,  II,  142  (1920).  (8)  Vanino,  J.  prakt. 

Chem.,  74,  150  (1906).  (9)  Morgan ,  J.  Chem.  Soc.  91,  478  (1907).  (10)  A 

questa  condizione  ci  siamo  attenuti  anche  nella  preparazione  degli  altri  triplisali, 
per  le  ragioni  indicate  altrove  (Gazz.  chim.  ital.  53,  (1928).  (u)  Gazz.  chim. 

ital.  52,  (2),  279  (1922). 
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piegato  nell’analisi  degli  altri  triplinitriti  studiati  precedentemente  (**). 
I  risultati  furono  i  seguenti  : 

trov.  °/o  :  11,5;  Ge  14, 18;  N  15/91. 

per  2Co(N02),.Ce(NO#)3.5KN08  cale.  :  11,7  ;  13,95;  16,71. 

Nitrito  triplo  di  cobalto-cerio-rubidio. 

Se  ad  una  soluzione  assolutamente  neutra,  contenente  sali  di  cerio,  di 
cobalto  e  di  rubidio  in  sufficienti  concentrazioni,  si  aggiunge  dei  NaNO, 
in  eccesso,  si  separa  immediatamente  un  prodotto  di  color  verde,  costi¬ 
tuito  dal  triplonitrito  di  Co— Ce  — Rb.  I  dati  dell’analisi  centesimale  ese¬ 
guita  sul  composto  furono  i  seguenti  : 

trov.  °/0  :  Ce  11,5;  Co  9,06;  N  12,8. 

per  2Co(N02)2.Ce)N08)3.5RbN02  cale.  :  11,33;  Co  9,55;  N  13,57. 

Nitrito  triplo  di  cobalto-cerio-tallio. 

Questo  complesso  si  separa  sotto  forma  di  polvere  bruna,  quasi  nera, 
aggiungendo  del  nitrito  sodico  ad  una  soluzione  perfettamente  neutra 
contenente  nitrato  di  cerio,  nitrato  di  cobalto  e  un  sale  molto  solubile 
di 'tallio.  Difronte  all’azione  dell’acqua  si  comporta  come  i  due  sali  pre¬ 
cedentemente  descritti,  e  cioè  si  scinde,  depositando  il  complesso  poco 
solubile:  T1jCo(NO,)4.  Difronte  agli  acidi  diluiti  freddi  si  dimostra  ab¬ 
bastanza  stabile  ;  lentamente  però  l’attacco  procede  provocando  la  de¬ 
composizione  del  complesso  e  la  formazione  del  Tl3Co(N02)6. 

Nel  caso  dei  composti  col  K  e  il  Rb  si  ha  analogamente  la  forma¬ 
zione  dei  complessi  K3Co(N08)6  ed  Rb3Co(NO,)6.  Per  riscaldamento  si 
ha  infine  la  demolizione  anche  di  questi  cobaltinitriti. 

Analisi  e  formala.  Il  tallio  fu  dosato  come  TU.  Il  Ce  sotto  forma  di 
CeO#.  Ecco  i  risultati. 

trov.  °/0  :  TI  55,2  ;  Ce  7,3. 
per  2Co(N02)2.Ce(N02)3.5TlN02  cale.  :  55,74  ;  7,6, 

Con  buon  accordo  analitico  si  perviene  quindi,  in  tutti  e  tre  i  tri¬ 
plinitriti  preparati,  ad  uno  stesso  tipo  di  combinazione.  Mettendoci  dal 
punto  di  vista  werneriano.  è  possibile  ricondurre  ad  una  forinola  ge¬ 
nerale  unica  la  rappresentazione  di  questi  come  di  tutti  gli  altri  cobal- 
tosotriplinitriti  finora  conosciuti,  supponendo  che  a  base  del  loro  edi¬ 
ficio  molecolare  ci  sia  il  nucleo  complesso  [Co(N02)6]  quadrivalente. 
Questa  ipotesi,  non  suffragabile  con  prove  chimico-fisiche  dirette,  non 
essendo  detto  aggruppamento  suscettibile  di  passare  inalterato  allo  stato 
jonico,  può  trovar  luogo  per  giustificare,  insieme  alla  costanza  dei  tipi 
binazione,  anche  i  caratteri  di  complessità  vera  di  come  propria  dei 
detti  sali  ;  stabilità  all’.aria  e  colore  peculiare.  Riassumendo  :  nei  casi 
finora  considerati  si  avrebbero  le  formule  di  struttura  sotto  indicate  : 


(‘*>  Gazz.  chitn.  ital.  53,  (1),  185  (1923). 
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Ca^Baj.Srj.Pb,) 
K4(Rb4Tl4)  ^ 


t 


Co(NOj)4 


Zn<Cd,Hg) 
K4(Rb4,Tl4)  ; 


Co(NO*)4 


Ce(La,Pr,Nd,Y 

K5(Rb5,Tl5). 


Nitrito  triplo  di  nihel-cerio-potassio. 

Si  presenta  d’aspetto  analogo  ai  tri  pi  mitriti  di  nichel  calcio  (bario, 
stronzio)-potassio,  cioè  polverulento,  di  color  rosso  carne.  Esso  è  stato 
ottenuto  aggiungendo  KNO*  in  forte  eccesso  ad  una  soluzione  perfet¬ 
tamente  neutra  molto  ricca  di  sali  di  nichel  e  di  cerio.  È  solubilissima 
in  acqua  dando  soluzioni  colorate  in  verde  chiaro.  Ciò  prova  che  il 
complesso  subisce  facilmente  la  completa  dissociazione  negli  joni  sem¬ 
plici  costituenti  ;  comportamento  questo  di  tutti  gli  altri  tripli  e  doppi 
nitriti  del  nichelio  finora  noti. 

L’analisi  centesimale  di  un  prodotto  ottenuto  nel  modo  descritto 
dianzi,  dette  i  resultati  seguenti  : 

trov.  °/0:  Ce  15,4;  Ni  10,7  ;  N  15,8. 

per  3Ce(N02),.5Ni(N0j)j.l3KN0j  cale.  :  15,6;  10,95;  16,6. 


Nitrito  triplo  di  oichel-cerio-tallio. 

È  stato  preparato  aggiungendo  ad  una  soluzione  neutra  concentrata 
contenente  solfato  di  nichel,  nitrato  ceroso  e  nitrato  di  tallio,  un  ec¬ 
cesso  di  NaNOs.  Il  composto  è  di  color  marrone  chiaro.  È  stabilissimo 
all’aria  come  il  triplosale  precedente:  in  acqua  è  molto  solubile.  All’a¬ 
nalisi  quantitativa  si  ebbero  i  seguenti  resultati  : 

trov.  %:  TI  45;  Ce  7,9;  Ni  9,9;  N  10,5. 
per  2Ce(NO2j3.6Ni(NO*)j.7TlN02  cale.  :  44,5;  8,6;  11,0;  10,9. 

Le  cause  della  notevole  diversità  di  composizione  dei  due  composti 
del  nichel  or  ora  descritti  vanno  ricercate  nelle  considerazioni  svolte 
in  altra  Nota  (13)  intorno  alla  costituzione  dei  nicheltriplinitriti.  La  pre¬ 
senza  dei  rapporti  stechiometrici  piuttosto  complessi  che  si  riscontrano 
in  questi  sali  (w)  e  per  lo  più  variabili  colla  natura  degli  altri  atomi 
metallici  che  prendono  parte  alla  loro  costituzione,  possiamo  spiegar¬ 
cela  pensando  che  l’assetto  degli  atomi  e  gruppi  atomici  nelle  loro 
molecole  sia  determinato,  oltre  che  dall’azione  coordinatrice  del  nichel, 
ancora  dall’influenza  spiegata  dalle  condizioni  dei  numerosi  equilibri  elet¬ 
trolitici  presenti  nelle  soluzioni  madri  nel  momento  in  cui  viene  rag¬ 
giunto  il  prodotto  di  solubilità  dei  composti.  L’jone  complesso  [NiNjO)6]"r, 

(,3)  Gazz.  china.  ital.  52,  li,  270  (1922).  (u)  Ciò  fu  riscoutrato  aucora  dal 
Przibylla  per  i  nitriti  tripli  del  nichel  contenenti  il  Pb,  il  Ba,  il  Ca.  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  419  (1897-98).  Del  resto  anche  in  altre  classi  di  triplisali  (solfocianati, 
vedi  Z.  anorg.  Chem.  37,  440  (1903-04)  si  rileva  una  notevole  complessità  nei  rap¬ 
porti  stechiometrici. 
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esistente  nei  doppi  e  in  taluni  triplinitriti  del  nichel,  è  probabilmente 
presente  anche  negli  altri  casi  (e  ciò  darebbe  ragione  del  colore  comune 
a  tutti  )  ;  però  in  equilibrio  con  esso  esisterebbero  anche  altri  aggrup¬ 
pamenti  «  nichelnitrito  »  meno  complessi.  Questa  presumibilmente  la 
causa  dei  rapporti  di  combinazione  poco  semplici. 

Nitrito  triplo  di  rame-cerio-ammonio. 

Complessi  costituiti  dalle  tre  basi  Cu,  Ce,  XH4  combinate  al  mede¬ 
simo  anione  NO*  furono  ottenuti  aggiungendo  NaNO*  in  eccesso  ad  una 
soluzione  perfettamente  neutra  contenente,  iu  alta  concentrazione,  sali 
rameici,  cerosi  e  di  ammonio.  I  prodotti  si  separano  sotto  forma  di 
precipitati  cristallini  di  color  nero,  solubilissimi  in  acqua  dando  solu¬ 
zioni  colorate  in  verde.  Si  tratta  di  complessi  molto  imperfetti,  come 
in  generale  lo  sono  tutti  i  complessi  del  rame  (15),  sensibilissimi  all'a¬ 
zione  dissodante  dell’acqua,  e  la  cui  composizione  talvolta  varia  al  va¬ 
riare  delle  concentrazioni  dei  componenti.  Il  Przibilla  (,6)  che  per  primo 
• 

segnalò  pel  Cu  la  proprietà  di  originare  nitriti  tripli  (preparando  quelli 
col  Pb  e  con  gli  elementi  alcalino  terrosi),  in  qualche  caso  non  potè 
assegnare  ai  composti  formole  razionali  semplici.  Ciò  abbiamo*  riscon¬ 
trato  ancora  nel  caso  presente. 

Da  una  soluzione  contenente  sali  di  rame,  di  cerio  e  di  ammonio 
nei  rapporti  di  concentrazione:  Cu:Oe:NH4=I:I:2,  ottenemmo  un  pro¬ 
dotto  della  seguente  composizione  centesimale  : 

trov.  %  •  Cu  9,8;  Ce  16,7;  N  17. 

per  3Ce(N02)a.4Cu(X02)2.I5NH4N02  cale.  :  10,5;  17,3;  18,5. 

Tenuto  in  essiccatore  il  complesso  si  conserva  abbastanza  a  lungo 
inalterato  ;  all’aria  dopo  qualche  giorno  si  decompone  svolgendo  vapori 
nitrosi. 


Nitrito  triplo  di  rame-cerio-potassio. 

Nelle  medesime  condizioni  di  concentrazione  osservate  pel  sale  pre¬ 
cedente,  ottenemmo  un  composto  d’aspetto  analogo  però  molto  più  sta¬ 
bile  all’aria.  Lu  sua  composizione  ne  differisce  inoltre  notevolmente.  I 
dati  dell’analisi  centesimale  infatti  si  accordano  con  la  formula: 

Ce(N02)3.4Cu(N0,)t.12KN0?. 

Nitrito  triplo  di  rame-cerio-tallio. 

% 

E  il  più  stabile  dei  tre  nitriti  complessi  del  rame  qui  considerati. 
Si  è  ottenuto  un  prodotto  della  composizione  :  Ce(N02)s.3Cu(NOt)2.5TlNO,, 
aggiungendo  NaN02  ad  una  soluzione  rigorosamente  neutra  contenente 
CuS04>  CeNO):,  e  T1N0S  in  concentrazioni  equimoiecolari. 

(15)  Urbain  e  Sénéchal  loc.  cit.  399.  (,6)  Z.  anorg.  Chem.  15.  419(1897-98). 
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Riassumendo  : 

I.  —  L’analogia  tra  i  tre  elementi  Co,  Ni  e  Cu  per  rapporto  alla 
proprietà  di  dare  origine  ai  cosidetti  «  triplinitriti  »,  trova  estensione 
ancora  al  caso  in  cui  una  delle  altre  due  basi  costituenti  sia  rappre¬ 
sentata  da  un  elemento  trivalente  delle  «terre  rare». 

II.  —  Fra  i  nuovi  complessi  ottenuti,  solo  quelli  contenenti  il  Cu 
si  presentano  a  tipo  di  combinazione  costante  e  perciò  rappresentabili 
con  un  medesimo  schema  al  quale  è  possibile  ancora  riferire  tutti  i 
cobaltosotriplinitriti  finora  noti.  Quelli  del  Ni  e  del  Cu,  come  è  già  stata 
notato  a  proposito  di  altre  ricerche,  non  rientrano  in  una  classificazione 
che  abbia  carattere  di  qualche  generalità. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chim.  Inorg.  e  Chim.  Fis.  del  R.  Istit.  di  Stad.  Sup.  Aprile  1923. 


ponzio  o.  —  Ricerche  sulle  dlossime  (Xi). 

Come  ho  dimostrato  nella  Nota  VI  (l),  è  soltanto  dalla  forma  »  (p. 
f.  168°),  e  non  dalla  forma  ^(p.  f.  ISO0),  della  fenilgliossima  C8H5.C(:NOH). 
C(:NOH).H  che  per  azione  del  tetrossido  di  azoto  risulta  il  composto  C8HS 
(C^jOiH)  al  quale  Scholl  (s)  attribuì  la  struttura 

C6H5.C - C.H 

Il  II 

N— 0  — 0  — N 

di  perossido  della  fenilgiossima ,  ammettendo  che  derivasse  da  quest’ul- 
tima  per  eliminaziQne  dei  due  atomi  di  idrogeno  ossimico. 

Detto  composto  differisce  notevolmente,  nel  suo  comportamento 
chimico,  dalle  sostanze  le  quali,  in  modo  analogo  si  ottengono  per  dei¬ 
drogenazione  delle  gliossime  R.C(:NOH).C(:NOH).R1  in  cui  R  ed  Rt 
sono  alchili,  arili  od  acili.  Infatti  p.  es.,  mentre  il  perossido  della  fe¬ 
nilgliossima  può  addizionare  una  molecola  di  anilina  dando  l’a-fenila: 
minofenilgliossima  (*) 

C8II5(C2N2OtH)  +  C8H5NH2  C8H5.C(:NOH).C(:NOH).NHC8H5  ; 

i  perossidi  della  dimetilgliossima  CH3(C2N202)CH3,  della  difenilgliossima 
C8H5(C*N202)C8H5  e  della  p-metilbenzoigliossima  CH3(C2N2Oi)CO.C0Hr)  (4) 
non  reagiscono;  ed  il  perossido  della  dibenzoilgliossima  C8H5.CO(CoN2 
03)OO.C8Hb  dà  origine  a  benzanilide  ed  a  benzoilaminofenilgliossima 
(benzoiMsonitrosoacetanilid-ossima)  (5) 

C6H5.CO(C2NjOt)CO.C6H5  +  2C8H5NHf 
C8H5.CONHC8H5  +  C8H5.CO.C(:NOH).C(:NOH).NHC8H5. 

0)  Gazz.  chim.  ital.,  53,  I,  25  (1923)  (*)  Ber.,  23,  3504(1893).  (*)  Nota  Vili, 
Gazz.  chim.  ital.,  53,  I,  306  (1923).  (4)  Mie  esperienze  inedite.  (5)  Bòeseken.  Ree. 
trav.  chim.,  29,  275  (1910);  Bùeseken  e  van  Lennep,  id.,  31,  196  (1912). 
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Però,  malgrado  che  questi  fatti  potessero  a  mio  avviso,  far  pensare 
che  il  perossido  della  fenilgliossima,  il  quale  fra  i  perossidi  citati  è  l’unico 
avente  proprietà  additive ,  dovesse  possedere  struttura  differente  da  quella 
degli  altri  quattro,  Wieland  e  Semper  riprendèòdo  lo  studio  del  pri¬ 
mo  (6),  dopo  avergli  assegnato  la  costituzionne  seguente 

C6H5.C - a-  -  H 

I!  I  >0 

N-0— N/ 


ed  il  nome  di  fenilfurossano ,  credettero  di  poter  concludere  che  tutti  i 
composti  fino  allora  considerati  come  perossidi  di  gliossime  non  con¬ 
tengono  il  ciclo  esaatomico 


-C 


N— 0-0— N 


C—  bensì  il  ciclo  furossanico  — C 


■O 


i  i  V>. 

N-0— N/ 


E  per  accordare  la  formula  furossanica  coi  risultati’  delle  esperienze 
di  Poster  e  Fierz  (7),  di  Green  e  Rowe  (8)  e  di  Angeli  (9),  secondo  il 
quale,  ammettendo  nei  perossidi  delle  gliossime  un  ciclo  non  simmetrico, 
i  perossidi  R(CsNtOj)Rt,  in  cui  R*  è  diverso  da  R,  dovrebbero,  analo¬ 
gamente  agli  azossicomposti  R(NtO)Rt,  esistere  in  due  isomeri.  Wieland 
asserisce,  in  una  Nota  successiva  (t0),  di  essere  riuscito  ad  ottenere  una 
seconda  forma  {labile)  del  fenilfurossano ,  fusibile  a  106°  108°,  cioè  più 
alto  della  forma  {stabile),  fusibile  a  95°  od  a  96°-97°  preparata  da  Scholl 
e  da  Wieland  e  Semper  (loc.  cit.),  soggiungendo  che  dalla  forma  sta¬ 
bile  non  si  può  più  riavere  la  forma  labile. 

1  fatti  che  più  avanti  riferisco  mi  autorizzano  invece  a  concludere 
che  esiste  un  unico  composto  della  formula  C6H5(CtN20*H)  fusibile  a 
95°,  a  96°-97°  od  a  108°  a  seconda  del  suo  grado  di  purezza,  e  che  il 
suo  comportamento  verso  l’acido  cloridrico,  verso  l’anidride  acetica  e 
verso  l’idrogeno  nascente  non  si  accordano  nè  colla  struttura  di  peros¬ 
sido  della  fenilgliossima 

C6H5.C— — — - C-H, 

Il  II 

N— O — O — N 


nè  con  quella  di  fenilfurossano 


cambiata  più  tardi  in 


C6H5C - C-H 

I!  Il 

N— O— N=0 


(,;ì  Ann.  358,  36  (1906).  (7)  J.  oliera.  Soc ,  101,  2452  (1912).  (*)  ld.,  103,  897, 
2023  (1914).  i9)  Gaz.  chim.  ital..  46,  II,  300  (1916).  (,0)  Ann.  424,  1ÓS  (1921). 
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bensì  con  quella  di  ossido  deWossima  del  cianuro  di  benzoile  (ossido 
deil’ossiminobenzilcianuro) 


C*H5.C 


0 

NOH 


Ed  in  realtà,  come  ossima,  per  idrolisi,  esso  fornisce  idrossilamina,  e 
trattato  a  freddo  con  anidride  acetica  dà  l’acetilderivato 

c6h..c - 

II 

NOCOCH3 


e,  come  ossido  di  nitrile,  ridotto  con  polvere  di  zinco  ed  acido  acetico 
si  trasforma  nel  Tossi  ma  del  cianuro  di  benzoile  (ossiminobenzilcianuro) 
CeH5.C(:NOH),CN. 

Colla  formula  che  io  propongo  si  possono  inoltre  interpretare  senza 
difficoltà  le  reazioni  per  le  quali  il  composto  C8H5(C2N202H)  trattato 
con  soluzioni  acquose  di  ammoniaca  (H)  o  di  anilina  (12)  addiziona  una 
molecola  di  queste  ultime  dando  rispettivamente  origine  ad  a-femla- 
minogliossima  e  ad  a-fenilaminofenilgliossima 


C8H5.C - C 


NH, 

/;0+  I 

NOH  N  /  H 

NHC8H5 

I 

H 


C6H5.C(:NOH).C(NOH).NH„ 

C6H5.C(:NOII).C(:NOH).NHC6H5. 


In  quanto  al  modo  col  quale  l’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di 
benzoile  prende  origine,  avendo  già  dimostrato  colle  mie  precedenti 
ricerche  che  nelle  forme  <*  delle  gliossime  i  due  ossiminogruppi  non  sono 
equivalenti,  ammetterò  che  la  a-fenilgliossima  (p.  f.  168°)  si  comporti 
verso  il  tetrossido  di  azoto  come  la  metilacetilgliossima  CH3.C(:NOH). 
C(:NOH).CO.CH;,  e  l’*-metilbenzoilgliossima  CH3.C(:NOH).C(:XOH).CO. 
C8H5  (13).  Ora  poiché  queste  ultime  reagendo  nella  loro  forma  tauto- 
mera  di  a-ossimino-^-nitroso-Y-chetopentano  CHg.C^:NOH).CH(NO).CO. 
CH3  e  di  a-ossimino-^-nitroso-^-chetolfenilbutano  CH3.C(:NOH).CH(NO) 
CO.C6H3  danno  rispettivamente  origine  ad  a-ossimino-j3pseudonitrol-v- 
chetopentano  CH,.C^N0H).C(:N20.,)  CO.CH3  e  ad  *-ossimino-B-pseudo- 
nitrol-'(-chetotenilbutano  CH3.C(:X0H).C(:N#03).C0.C6H5,  mi  sembra  lo¬ 
gico  concludere  che  la  «-fenigliossima  reagendo  nella  sua  forma  tau* 
tornerà  di  a-ossimino-^-nitroso-feniletauo 


(ll)  Ano.  358,  £1  (1907)  e  Nota  VI.  Gazz.  chim.  ital.,  53, 1. 28  (1923).  (1S)  Nota 
Vili,  Gazz.  chim.  ital.,  23,  I,  305  (1923).  (13)  Note  II  e  III,  Gazz.  chim.  ital.,  52,1, 
289  e  li,  145  U922). 
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c#h5.c - 

- 0— H 

U 

/\ 

NOH 

NOH 

si  trasformi,  in  modo  analogo,  in 

a-ossimino-li-pseudonitrolfeniletano 

C6H5.C - 

- C-H 

fl 

/\ 

NOH 

NO  NO, 

Però,  mentre  le  due  pseudonitrolossime  suaccennate  sono  stabili  e  si  pos¬ 
sono  facilmente  isolare,  quest’ultimo  composto  perde  spontaneamente  una 
molecola  di  acido  nitroso  dando  origine  all’ossido  dell’ossima  del  cia¬ 
nuro  di  benzoile 

Il  /V  Il  ||)>o 

NOH  NO  ;\NOt  NOH  N' 

il  quale  è  il  prodotto  finale  dell’azione  del  tetrossido  di  azoto  sulla  a-fe- 
nilgliossima  (14). 

Per  conseguenza,  pur  riservandomi  di  proseguire  lo  studio  di  questo 
argomento  e  di  estenderlo  ad  altre  gliossime  R.C(:NOH).C(:NOH).H,  ri¬ 
tengo  fin  d’ora  che  sarebbe  conveniente  abbandonare  il  nome  di  fu- 
rossani  pei  composti  R(C*NtO*)H,  conservando  il  nome  di  perossidi  per 
quelli  risultanti  dalla  deidrogenazione  delle  gliossime  R.C(:NOH).C(:N 
OH). Rt,  ai  quali  in  accordo  coi  fatti  che  essi  non  posseggono  proprietà 
additive  e  che,  a  differenza  dei  primi,  sono  riducibili  col  metodo  di 
Angeli,  in  a-diossime,  si  può  assegnare  la  formula 

R.C - C.Ri 

I  /O  | 

N<  >N 

proposta  da  Green  e  Rowe  (loc.  cit.)  ed  accettata  anche  da  Angeli. 


XXVIII.  —  Ossido  defi’ossima  del  cianuro  di  benzoile 

Q  g  Q _ Q 

5’||  ||  X0  (ovvero  C6H5.0(:N0H).Ci  N:0) 

NOH  N' 

Si  ottiene  senz’altro  allo  stato  di  perfetta  purezza  trattando  con  tetrossido 
di  azoto  la  a-fenilgliossima  (p.  t.  108°)  col  procedimento  che  ho  già 
descritto  nella  Nota  VI  (loc.  cit.),  e  si  separa  dopo  breve  tempo  dalla 
soluzione  in  cristalli  bianchissimi  i  quali  cominciano  rammollire  al- 

(u)  Invece,. come  ho  già  dimostrato  (loc.  cit.),  i  due  grappi  ^NOH  della  £-fe- 
□ilgliossima  hanno  il  medesimo  comportamento  ;  ed  in  realtà,  per  azione  del  tetros¬ 
sido  di  azoto  essa  fornisce  il  fenilnitroperossido  C6H5(C2N20t)N02. 
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-quanto  verso  105°  e  fondono  a  108°  senza  decomposizione,  risolidifi¬ 
cando  immediatamente  col  raffreddamento  in  una  massa  cristallina 
bianca  che  conserva  lo  stesso  punto  di  fusione.  Ricristallizzato  dai  sol¬ 
venti  organici  (alcool,  alcool  più  acqua,  benzene,  etere  più  etere  di  petrolio, 
cloroformio  più  ligroina,  ecc.)  il  suo  punto  di  fusione  si  abbassa  fino 
&,  102°  (l&)  ;  ma  se  si  sciolgono  nuovamente  i  cristalli  iu  etere  addizio¬ 
nato  di  una  traccia  di  tetrossido  di  azoto  e  si  concentra  la  soluzione  ; 
-o  più  semplicemente  se  si  agitano  con  etere  reso  acido  con  detto  reat¬ 
tivo,  il  punto  di  fusione  risale  esattamente  a  quello  iniziale  (108°).  Poi¬ 
ché  il  composto  si  conserva  inalterato  in  recipienti  di  platino,  mentre 
in  quelli  di  vetro  i  cristalli  a  contatto  delle  pareti  ingialliscono  dopo 
qualche  tempo  e  gli  altri  rimangono  bianchi  per  molti  .mesi,  io  attri¬ 
buisco  i  fatti  suaccennati  alla  straordinaria  sensibilità,  dell’ossido  del- 
l’ossima  del  cianuro  di  benzoile  verso  le  basi.  D’altra  parte  un  campione  ' 
che  avevo  preparato  due  anni  fa.  e  che,  conservato  in  boccetta  di  vetro 
non  perfettamente  chiusa,  si  era  alterato  nel  modo  ora  detto  con  un 
notevole  abbassamento  nel  punto  di  fusione,  fu  facilmente  riportato  al 
punto  di  fusione  primitivo  (108°)  col  procedimento  di  cui  sopra  ;  il  che 
-dimostra  come  Wieland  (loc.  cit.),  nell’ammettere  1’esistenza  di  due 
forme  del  composto,  delle  quali  quella  stabile  non  si  potrebbe  più  ritra¬ 
sformare  in  quella  labile,  sia  incorso  in  un  errore. 

Inoltre,  contrariamente  a  quanto  asseriscono  Wieland  e  Semper 
(loc.  cit.)  l’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile  si  altera  se  fatto 
bollire  con  acido  cloridrico  concentrato,  e  mentre  è  veroc  he  ricristal¬ 
lizza  la  maggior  parte  raffreddando  subito  la  soluzione,  io  posso  per 
dire  che  prolungando  il  riscaldamento  esso  finisce  per  trasformarsi 
-completamente  in  benzonitrile,  acido- benzoico  ed  idrossilamina,  del  cui 
cloridrato,  da  1  gr.  di  ossido,  se  ne  ottiene  quasi  la  quantità  teorica. 

Il  peso  molecolare  del  composto  purissimo  (p.  f.  108°)  in  acido  ace¬ 
tico  è  normale  (trovato  165-153  ;  per  C8H602Nf  calcolato  162). 

C6H5.C - C 

Acetilderivato  |  || 

NOCOCH3  N 

Risulta  trattando  l’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile  con 
anidride  acetica  a  freddo  e  si  separa  spontaneamente  dalla  soluzione 
dopo  breve  riposo  alla  temperatura  ordinaria.  Lavato  con  acqua  e  cri¬ 
stallizzato  dairalcool  si  presenta  in  aghetti  bianchi  fusibili  a  115-116° 
senza  decomposizione. 

Trov.  %  :  N  13,62. 
per  C^HgOjN-j  cale  :  N  13,72 


(l5)  Il  punto  di  fusione  95°  dato  da  Scholl  e  da  Wielànd  e  Semper  (loc.  cit.)  era 
-evidentemente  quello  di  un  prodotto  molto  impuro  perchè  ottenuto  da  una  miscela 
-delle  due  fenilgliossime  «  e  £  semplicemente  lavata  con  cloroformio. 
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È  solubile  a  freddo  in  benzene,  acetone  e  cloroformio  ;  molto  solu¬ 
bile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool;  poco  solubile  nell’etere  e  nella 
ligroina. 

Riduzione.  Ad  una  soluzione  di  gr.  2  di  ossido  dell’ossima  del 
Cianuro  di  benzoile  in  70-80  cc.  di  alcool  si  aggiungono  gr.  4  di  polvere 
di  zinco  e  quindi  poco  a  poco,  e  raffreddando  con  acqua,  2  ca.  di  acido 
acetico  glaciale.  Dopo  alcune  ore  si  filtra,  si  elimina  l’alcool  e  si  cri¬ 
stallizza  il  residuo  dell’acqua  bollente:  si  ottiene  così  l’ossima  del  eia-, 
nuro  di  benzoile  C6Hs.C(NOH).CN  in  laminette  bianehe  fusibili  a  129°. 

Trov.  0/°  :  N  18,78 
per  C3H6ON?  cale.  :  N  19,17 

Per  conferma  l’ho  sciolta  in  idrossido  di  sodio  e  trattata  con  ciò- 

9 

ruro  di  benzoile  trasformandola  nel  benzoilderivato  CJJs.C^NOCOCgHj). 
CN  il  quale  cristallizza  dall'acetone  in  prismetti  bianchi  fusibili  a  139° 
conforme  ai  dati  di  Zimmermann  (l6). 

Sull’isomerizzazione  dell’ossido  dell’ossiraa  del  cianuro  di  benaoile 
e  sui  suo  comportamento  verso  gli  alchilioduri  di  magnesio  e  verso 
altri  reattivi  riferirò  prossimamento. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Aprile  1923. 


PELLIZZARI  o.  -  Derivati  alchilici  della  diciandiamide  e  della 
diciandiamidina. 

La  diciandiamide,  alla  quale  ormai  tutti  danno  la  formula  di  cian- 
guanidina,  non  ha  derivati  alchilici  e  la  ragione  sta  nel  fatto  che  essa 
fino  ad  ora  è  stata  ottenuta  esclusivamente  per  polimerizzazione  della 
cianamide  :  le  cianamidi  monoalchilate  invece  di  polimerizzarsi  allo 
stesso  modo  danno  dei  trimeri,  che  sono  le  trialchilmelamine  e  le  cia¬ 
namidi  bisostituite.  non  si  polimerizzano.  In  una  nota  precedente  (*)  ho 
dimostrato  che  la  guanidina  e  la  biguanide  coll’acido  nitroso  danno 
rispettivamente  cianamide  e  diciandiamide 

NH2.C.NH2+N02H  =  NH#.CN-fN,+2H#0 
NH 

NIIf.C.NH.CNH,  PN02H  =  NH,.C.NH.CN  f  N2+2H,0 
NH  NH  NH 

Come  è  noto,  la  guanidina  e  la  biguanide  si  ottengono  rispettiva¬ 
mente  dalla  cianamide  e  dalla  diciandiamide  per  addizione  di  una  mo¬ 
lecola  di  ammoniaca.  Le  due  reazioni  sopra  citate  rappresentano  sche- 

(tc)  J.  prakt  chem.,  (2),  66,  363  (1902). 

‘)  Gazz.  chim.  itaJ.  51,  I,  224. 
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maticamente  un  processo  inverso,  giacché  se  non  si  elimina  effetti  va  - 
menfe  ammoniaca,  si  elimina  azoto  ed  acqua,  che  sono  i  prodotti  di 
decomposizione  del  nitrito  d’ammonio.  In  queste  reazioni  l’acido  nitroso 
trasforma  un  residuo  guanidico  in  residuo  cianamidico  : 


V 


—Nll.CN 


Un  tale  passaggio  applicato  alle  biguanidi  sostituite,  doveva  por¬ 
tare  alla  formazione  di  dicinndiamidi  sostituite.  Un  primo  derivato 
alchilico  della  diciandiamide  fu  ottenuto  da  Pellizzari  e  Gaiter  per 
azione  del  bromuro  di  cianogeno  sulla  fenilidrazina  (*).  Essi  ebbero 
così  la  o  fenilendieianguanidina  e  da  questa  colla  potassa  la  o  fenilen- 
cianguanidina  (I).  A  questa  stessa  sostanza  sono  arrivato  poi  per  l’azione 
dell’acido  nitroso  sopra  la  o  fenilenbiguanide  (a). 


C*H 


/  N  V).NH.C.NHt-bNO,H 

■•NH'  NH 


Nf+2H20+C6H1</N  ^C.NH.CN  (I) 

xnh' 


Ho  studiato  ora  l’azione  dell’acido  nitroso  sopra  la  fenilmetilbigua- 
nide  e  la  piperidilbiguanide  e  nei  due  casi  ho  ottenuto  le  diciandiamidi 
sostituite  corrispondenti,  cioè  l’acido  nitroso  ha  trasformato  il  gruppo 
guanidico  non  sostituito  in  residuo  cianamidico.  Però  trovai  in  tutt’e 
due  le  reazioni  un  secondo  prodotto  in  quantità  notevole,  che  proviene 
dall’azione  dell’acido  nitroso  sul  gruppo  guanidico  sostituito  della  bi- 
guanide  e  che  similmente  a  casi  analoghi  conosciuti,  viene  trasformato 
in  gruppo  ureico  : 

R  R 

Nn.c.nh—  — >  Nn.co.nh— 

R/  NH 


Cosi  dunque  la  fenilmetilbiguanide  (II)  dette  la  fenilmetilciangua- 
nidina  (III)  di  carattere  neutro  e  che  ha  caratteri  simili  alla  dician¬ 
diamide  e  la  guanilfenilmetilurea  (IV)  che  è  una  diciandiamidina  so¬ 
stituita. 


C  H 

(II)  *  5N)N.C(NH).NHC(NH).NH2. 
CH/ 


(III) 


NH.CN 


O  H 

(IV)  ‘  5S>N.CO.NHC(NH).NH* 

ch3/ 


(*)  Gazz.  chim.  ital.  48,  II,  167.  (3)  Gazz.  chim.  ita].  51,  I,  144. 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Anno  LUI. 
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Analogamente  colla  piperidilbignanide  (V)  si  ebbe  le  piperidilcia- 
gnanidina  (VI)  e  la  guanilpiperidilurea  (VII) 


CH,  CHs 

(V)  CH,/  ^>N.C(NH).NH.C(NH)NH, 

chTTTh, 


(VI)  C5H,0:N.C(NH).NH  CN  (VII)  C6H10.N.CO.NH.C(NH).NHt 


Nel  caso  della  o  fenilenbiguanide,  anteriormente  studiata,  l’acido 
nitroso  non  dette  che  un  solo  prodotto,  la  fenilencianguanidina  (I),  benché 
anche  qui  si  trattasse  di  una  biguanide  bisostituita,  ma  come  si  vede 
dalla  formula,  la  sostituzione  col  radicale  bivalente  è  in  due  azoti  dif¬ 
ferenti  e  quindi  non  c’è  la  possibilità  di  trasformare  quel  gruppo  gua- 
nidico  in  gruppo  ureico  :  la  o  fenilenguanidina  che  ha  questa  possibi¬ 
lità  benché  abbia  lo  stesso  radicale  bivalente  si  trasforma  in  ffnilenurea 
coll’acido  nitroso  (4). 


C6H4 


/N% 

^Nh/ 


N 


C.NH, 


C6H  /  "  "Vl.OH  oppure  C6H4<  > 

\\rw/ 


nh 

/  xco 


NH 


Ho  fatto  agire  l’acido  nitroso  anche  sulla  fenilbiguanide,  ma  ottenni 
soltanto  la  guanilfenilurea  (Vili)  senza  avere  la  diciandiamide  corri¬ 
spondente. 

C4H5NH.C(NH).NHC(NH).NH2  ->  (Vili)  C,H5NH.CO.NH.C(NH).NH2 

Sarà  interessante  vedere  se  altre  biguanidi  monosostituite  si  com¬ 
portano  egualmente.  La  costituzione  della  guanilfenilurea  ottenuta  fu 
dimostrata  idrolizzandola  con  acido  nitrico  diluito  poiché  dette  anilina 
e  guanidina  e  soltanto  tracce  di  ammoniaca  :  in  ogni  .modo  rimaneva 
identificata  anche  per  il  fatto  che  il  composto  isomerico  la  fenilg.uanil- 
urea  è  già  stata  descritta  e  fonde  a  6J-630  (5)  mentre  la  guanilfenilurea 
ottenuta  coll’acido  nitroso  fonde  a  144°. 

Le  due  diciandiamidi  sostituite  ottenute  si  comportano  come  la 
diciandiamide  ordinaria  e  cioè  per  cauta  ebullizione  cogli  acidi  diluiti 
subiscono  l’idratazione  del  gruppo  cianogeno  che  passa  in  residuo 
ureico  e  si  ottennero  così  le  relative  guaniluree  isomeriche  a  quelle 
ottenute  coll’acido  nitroso  :  esse  hanno  i  gruppi  sostituenti  nel  residuo 
guanidico  invece  che  in  quello  ureico.  Così  dalla  fenilmetilcianguani- 
dina  (III)  ebbi  la  fenilmetilguanilurea  (IX)  isomerica  alla  guanilfenil- 
metilurea  (IV)  e  dalla  piperidilcianguanidina  (VI)  ebbi  la  piperidil- 
guanilurea  (X)  isomerica  alla  guanilpiperidilurea  (VII). 


(4)  P/rrron,  Bull.  soc.  chim.  37,  884  (1904)  Pellizzari  e  Gaiier  Gazz.  chim. 
ital.  48,  II,  chem.  176.  (•'*)  Zentr.  1916,  I,  842. 
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C8H5v 

4IX)  }N.C(NH).NH.CONHt.  (X)  C5H10  :N.C(NH).NH.CO.NHt 

ch3/ 

traeste  diciaadiamidine  sostituite  non  danno  coi  sali  di  nichelio 
-dei  composti  caratteristici  come  fa  la  diciandiamidina,  ma  si  formano 
<lei  pricipitati  amorfi. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Azione  dell’acido  nitroso  sulla  fenilmetilbiguanide. 

»  La  fenilmetilbiguanide  si  ottiene  facilmente  dal  cloridrato  di  metiiani- 
lina  e  diciandiamide  :  di  essa  c’è  un  breve  cenno  di  G.  Cohn  (6).  Io  la  pre¬ 
parai  cosi:  gr.  10  di  metilanilina  furono  trasformati  in  cloridrato  e 
sciolti  in  40  cc.  di  acqua  insieme  a  gr.  10  di  diciandiamide  e  la  solu¬ 
zione  fatta  bollire  a  ricadere  per  8  ore,  quindi  si  aggiunsero  altri  10 
-cc.  di  acqua  e  se  ne  distillarono  altrettanti  per  asportare  col  vapor  d’ac¬ 
qua  un  po’  di  metilanilina  libera,  quindi  per  aggiunta  a  freddo  di 
idrato  sodico  a  33  %  in  eccesso,  si  separò  un  olio,  che  dopo  poco  cristal¬ 
lizzò.  La  fenilmetilbiguanide  cosi  ottenuta  raccolta  alla  pompa  e  seccata 
nel  vuoto  era  gr.  14  e  può  essere  impiegata  tal  quale  per  la  reazione. 
Diverse  prove  preliminari  dimostrarono  che  l’acido  nitroso  agisce  troppo 
energicamente  sulla  sostanza  in  soluzione  solforica  e  cloridrica  e  con 
rendimenti  di  prodotto  molto  bassi,  invece  in  soluzione  acetica  la  rea¬ 
zione  è  lenta  e  il  rendimento  è  relativamente  migliore. 

Gr.  10  di  fenilmetilbiguanide  greggia  si  sciolse  in  60  cc.  di  acqua 
•e  10  cc.  di  acido  acetico  glaciale  e  quindi  si  aggiunsero  gr.  5  di  nitrito 
sodico.  La  soluzione  diviene  giallastra  e  si  sviluppano  lentamente  delle 
bollicine  gassose,  lasciata  per  cinque  ore  a  freddo  fu  poi  scaldata  a 
b.  m.  per  un’ora  e  quindi  si  aggiunse  ammoniaca  in  eccesso.  Si  separò 
un  olio  che  poi  cristallizzò  per  la  maggior  parte.  Dalie  acque  madri 
per  concentrazione  e  aggiunta  di  nuova  ammoniaca  si  ebbe  dell’altro 
prodotto  e  in  totale  gr.  3,5.  Riuniti  i  prodotti  di  diverse  preparazioni 
si  cristallizzarono  dall’acqua  con  carbone  vegetale  (7)  e  si  ottenne  una 
sostanza  cristallina  un  po’  giallina  di  reazione  alcalina  e  apparentemente 
omogenea  ma  che  è  effettivamente  una  miscela  di  due  prodotti  :  trattata 
a  freddo  con  poca  acqua  e  acido  acetico  fino  a  leggera  reazione  acida 
si  scioglie  la  guanilfenilurea  e  rimane  indisciolta  la 

Fenilmetilciaagiiaiiidiaa  (form.  III). 

Cristallizzata  dall’acqua  si  ottiene  in  belle  lamine  incolore  traspa¬ 
renti,  molto  simili  a  quelle  della  diciandiamide. 

(a)  J.  prakt.  chem.  84,  408  (1911).  (7)  Da  qualche  tempo  uso  come  decolorante 

un  carbone  vegetale  chiamato  iu  commercio  carboraffìna  con  resultati  molto  più  sod¬ 
disfacenti  che  col  carbone  animale. 


f 
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trov.  %  :  C  61,65  ;  H  5,70  ;  N  32,26  ; 
cale.  :  62.07.  5.75.  32. 1&. 

La  fenilmetilcianguanidina  fonde  a  143°  senza  alterarsi.  E’  neutra 
al  tornasole  però  è  pitt  solubile  in  acqcta  aoidùlate  ohe  nell’acqua  co¬ 
mune  in  cui  si  scioglie  assai  a  caldo  e  poco  a  freddo.  Se  ei-  cristal¬ 
lizza  da  soluzione  concentrata,  il  liquido  nel  raffreddarsi  diventa  latte¬ 
scente  per  separazione  di  sostanza  in  forma  oleosa  che  poi  solidifica. 
Per  avere  una  bella  cristallizzazione  bisogna  adoperare  soluzioni  piut- 
tosto  diluite.. 

E’  assai  solubile  nell’alcool  e  nel  cloroformio  anche  a  freddo.  Si 
scioglie  bène  nel  benzolo  a  caldo  e  da  questo  solvente  cristallizza  ia 
aghi  sottili  ;  è  poco  solubile  nell’etere  e  pochissimo  nel  tetracloruro  di 
carbonio.  Coll'acido  cloridrico  concentrato  da  un  cloridrato  ohe  ai  de¬ 
compone  verso  165Q  e  che  si  scioglie  nell’acqua  idrolizzandosi,  si  separa 
cioè  la  sostanza  e  rimane  nell’acqua  l’acido  cloridrico. 

Guanilfenfimetiliirea  (form.  IV). 

La  parte  solubile  nell’acqua  acidulata  del  prodotto  ottenuto,  è 
pr’ncipalmente  guanilfenilmetilurea,  che.  si  precipita  con  ammoniaca, 
ma  contiene  ancora  un  po’  di  fenilmetilcianguanidina  che  si  toglie  ma¬ 
lamente  per  cristallizzazione  frazionata.  Meglio  è  di  ripetere  il  tratta¬ 
mento  con  acqua  e  acido  acetico  quanto  basta  per  avere  reazione  legger¬ 
mente  acida  e  cosi  si  toglie  un  altro  po’  dell’altro  prodotto.  Precipitai- 
dòlà  nuovamente  con  ammoniaca  si  ha  un  prodotto  che  fbnde  verso 
165°,  Ina  non  è  ancora  puro.  Conviene  trasformarla  in  nitrato  aggiun¬ 
gendo  poca  acqua  e  saturando  Ano  a  neutralità  con  acido  nitrico  diluito. 

Si  ottiene  così  il  nitrato  di  guanilfenilmetilurea  CflH12N40,NO3H  che 
è  poco  solubile  nell’acqua  a  freddo  e  cosi  si  può  purificare  e  ài  ottiene 
in  aghi  lunghi  trasparenti  che  si  decompongono  circa  a  190°. 

trov. °/0  :  N  27,96  ; 
cale.  :  27.45. 

Il  nitrato  purificato  decomposto  con  ammoniaca  dà  la  guanilfenil- 
tnetilurea,  la  quale  cristallizzata  dall’acqua  è  in  cristalli  prismatici 
sciòlti  o  in  aggregati  sferici  bianchi  fusibili  a  175°  in  un  liquido  tra¬ 
sparente,  che  quasi  subito  diventa  opaco  per  sostanza  solida  che  si 
forma. 

trov.  %  :  C  56,08;  H  6,24  ;  X  29,47  ; 
cale.  :  56.25.  6.25.  29.16. 

La  guanilfenilmetilurea  è  discretamente  solubile  nell’acqua,  molto 
nell’alcool,  poco  nei  benzolo  e  nell’etere  e  discretamente  nel  cloroformio, 
ma  assai  meno  della  fenilmetilcianguanidina  nello  stesso  solvente.  La 
eolu«iono  mostra  reazione  alcalina  alle  carte  di  tornasole. 
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Fcsllmetii#taiiNar»s  <form.  IX). 

Gr.  3  di  fenilmetileianguanidina  si  sciolsero  in  6  ec.  di  aeido  clo¬ 
ridrico  concentrato  e  2  ec.  d’acqua  e  la  soluzione  fu  fatta  bollire  par 
5  minuti  ;  a  freddo  si  separò  il  cloridrato  di  fenilmetilguanilurea  ohe 
raccolto  e  poi  sciolto  nell’acqua  e  decomposto  eon  ammoniaca  dette  la 
fenilmetilguanilurea,  che  purificata  dall’acqua  si  ebbe  in  aghetti  bianchi 
•che  fondono  a  141°,  ma  scaldato  il  prodotto  fuso  a  160°- 170°  si  svilup¬ 
pano  bollicine  gassose  e  si  separa  sostanza  solida  che  è  probabilmente 
un  biurete  sostituito,  come  ebbero  dalla  o  fenilenguanilurea  Pellizzari 
e Gaiter (1. c.)  La  fenilmetilguani  lurea  dette  i  seguenti  risultati  analitici: 

trov.  %  :  C  56.35  ;  H  6.67  ;  N  29,44  ; 
cale.  :  56.25.  6.25.  29.16. 

La  fenilmetilguanilurea  è  assai  solubile  nell’acqui  e  nell’alcool, 
poco  nell’etere  e  discretamente  nel  benzolo  che  si  presta  bene  per  la 
purificazione  della  sostanza.  La  soluzione  acquosa  rende  azzurra  la 
-carta  rossa  di  tornasole.  Con  solfato  di  rame  e  ammoniaca  dà  un  com¬ 
posto  roseo  fior  di  peseo  caratteristico,  mentre  l’isomero  dà  nelle  stesse 
condizioni  un  precipitato  fioccoso  azzurro  chiaro. 

Azione  dell’ acido  nitroso  sulla  piperidilbiquanide. 

La  piperidttbiguanide  fu  preparata  secondo  le  indicazioni  di  Bamber- 
ger  (’)  ed  ottenuto  il  composto  ramieo  si  trattò  nel  seguente  modo:  gr.  10  <di 
composto  ramieo  sospesi  e  spappolati  in  44)  cc.  d’acqua  e  10  ec.  di  acido 
aeetico  concentrato  si  trattarono’ eon  una  corrente  di  acido  solfidrico 
fino  a  rifiuto  :  separato  il  solfuro  di  rame  per  filtrazione  si  lavò  eon  30 
cc.  di  acqua  e  la  soluzione  evaporata  a  b.  m.  per  scacciare  l'idrogeno 
solforato  si  concentrò  fino  a  circa  50  cc.  e  quindi  si  aggiunsero  gr.  3,5 
di  nitrito  sodico.  Il  liquido  diventò  gialliccio  e  lentamente  si  svilup¬ 
parono  delle  bollicine  di  azoto  ;  dopo  24  ere  a  temperatura  ordinaria, 
si  scaldò  a  b.  m,  in  capsula  fino  a  concentrare  la  soluzione  a  10  cc.  e 
Così  si  separò  un  pò  di  sostanza  oleosa  gialliccia,  ma  aggiungendo  am¬ 
moniaca  in  eccesso  si  separò  sostanza  cristallina  che  si  raccolse  e  si 
lavò  con  poca  aequa.  Dalle  acque  madri  concentrate  per  aggiunta  di 
ammoniaca  si  ebbe  dell’altro  prodotto,  quindi  concentrate  ancora,  poi 
aggiunti  6  cc.  di  acido  acetico  e  gr.  3,5  di  nitrito  sodico  e  ripetendo 
l’operazione  come  sopra,  si  ricavò  ancora  del  prodotto  che  in  tutto  era 
gr.  5,8.  Cristallizzato  da  poca  acqua  apparisce  costituito  da  due  so¬ 
stanze  :  una  in  cristalli  aghiformi  piatti  semitrasparenti  che  sono  di 
piperidilcianguanidina  e  altri  piccoli  trasparenti  un  pò  giallicci  che 
sono  di  guanilpiperidilurea.  La  separazione  delle  due  sostanze  si  compie 
come  nel  caso  precedente  e  cioè  trattando  il  prodotto  con  poca  acqua 
e  tanto  acido  acetico  fino  a  leggera  reazione  acida:  rimane  indisciolta  la 


(8)  Berichte  24,  902. 
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Piperilciaoguanidifla  (form.  VI). 

Cristallizzata  dall’acqua  si  ottiene  in  lamelle  splendenti  simili  a 
quelle  della  diciandiamide  che  fondono  a  172-173°  in  un  liquido  che 
non  si  altera  anche  sovrascaldando. 

trov.  %  :  C  55,17  ;  H  7,94  ;  N  37,11  ; 
cale.  :  55.26.  7.89.  36.84. 

La  piperidilcianguanidina  è  neutra  al  tornasole,  è  discretamente 
solubile  nell’acqua  e  assai  nell’alcool  anche  a  freddo,  poco  nel  benzolo 
a  freddo  e  assai  a  caldo  e  molto  solubile  anche  a  freddo  nel  cloro¬ 
formio. 

Guanilpiperidileurea  (form.  VII). 

La  soluzione  acida  da  cui  fu  separata  la  piperidilcianguanidina,  con¬ 
tiene  allo  stato  di  sale  la  guanilpiperidilurea,  che  si  separa  per  ag¬ 
giunta  di  ammoniaca  come  polvere  cristallina  bianca  impura  per  la 
presenza  di  un  pò  dell’altro  prodotto.  Infatti  cristallizzando  dall’acqua 
il  prodotto  si  vedono  ancora  due  differenti  sostanze  ed  è  bene  perciò 
ripetere  il  trattamento  con  poca  acqua  e  acido  acetico  fino  a  leggera  rea¬ 
zione  acida  e  così  si  separa  ancora  della  piperidilcianguanidina.  Preci¬ 
pitata  nuovamente  la  guanilpiperidilurea  con  ammoniaca  e  cristalliz¬ 
zata  dall’acqua,  si  ebbe  in  cristalli  prismatici  trasparenti  fusibili  a 
177-178°  in  liquido  trasparente  che  tenuto  fuso  a  quella  temperatura  si 
fa  opaco  per  formazione  di  sostanza  solida.  Cristallizzato  da  una  solu¬ 
zione  acquosa  diluita,  si  può  avere’  anche  in  aghi  sottili  riuniti  in 
masse  bianche. 

trov.  %  :  C  49,29  ;  H  8,31  ;  N  33,12  ; 
cale.  :  49.41.  8.23.  32,94. 

La  guanilpiperidilurea  è  molto  solubile  nell’alcool  anche  a  freddo, 
assai  nell’acqua  specialmente  a  caldo  e  poco  nell’etere,  nel  benzolo  e 
nel  cloroformio.  Rende  azzurra  la  carta  rossa  di  tornasole. 

Picrato  di  guanilpiperidilurea  C7HuN40,  C6H2(NOt)3.OH.  Si  ottiene 
per  aggiunta  di  acido  picrico  alla  soluzione  acquosa  della  base:  l’ab¬ 
bondante  precipitato  giallo  ottenuto  e  cristallizzato  dall’alcool  in  cui  b 
discretamente  solubile,  si  presenta  in  lamelle  gialle  splendenti  che  fon¬ 
dono  circa  a  190°  decomponendosi  e  formando  una  sostanza  solida. 

trov.  0  0  :  N  24,81  ; 
cale.  :  24.56. 

Piperidllguaailurea  (form.  X). 

Gr.  0,5  di  piperidilcianguanidina  sciolti  in  1  cc.  di  acido  cloridrico 
concentrato  e  1  3  di  cc.  di  acqua  e  la  soluzione  fatta  bollire  a 
ricadere  per  5  minuti  non  dette  a  freddo  separazione  del  clori- 
drato  della  diciandiamidina  formata  come  nel  caso  precedente.  A g- 


391 


giungendo  carbonato  sodico  fino  a  reazione  alcalina  si  separò  un 
po’  di  sostanza  bianca  neutra  fusa  a  174°  che  era  sostanza  inal¬ 
terata  che  si  separò;  e  le  acque  tirate  a  secco  a  b.  m.  si  eStrassero 
con  alcool  per  togliere  la  parte  inorganica,  ma  anche  il  liquido  alcoolico 
concentrato  non  dette  cristalli  ma  un  sciroppo  che  conteneva  la  sostanza 
cercata,  la  quale  per  la  sua  solubilità  e  per  il  poco  materiale  di  cui 
disponevo  non  potei  avere  allo  stato  solido.  Si  preferì  allora  trasfor¬ 
mare  la  base  in  picrato  che  è  poco  solubile  e  cristallizzato  dall’alcool 
si  ebbe  in  aghi  gialli  splendenti  ben  differenti  dai  cristalli  del  picrato 
della  guanilpiperidilurea.  Quésto  picrato  fonde  a  245°  rammollendosi  un 
po’  prima;  è  poco  solubile  nell’acqua  anche  a  caldo  e  assai  solubile 
nell’alcool  caldo  in  confronto  al  picrato  del  composto  isomerico  meno 
solubile. 

trov.  %  :  N  24,61  ; 
per  C7H14N40.C8H3N507  cale.  :  24.56. 


Azione  dell’acido  nitroso  sulla  feniLbiguanide. 

La  fenilbiguanide  fu  preparata  facendo  bollire  a  ricadere  per  8  ore  una 
soluzione  di  gr.  10  di  cloridrato  di  anilina  e  gr.  10  di  diciandiamide  e  si 
ricavarono  gr.  13,7  di  cloridrato  della  base  e  da  questo  con  idrato  spdico 
concentrato  si  separò  la  fenilbiguanide.  Furono  fatte  parecchie  prove 
facendo  agire  sopra  questa  sostanza  l’acido  nitroso  in  diverse  condizioni, 
ma  non  si  potè  separare  che  la  guanilfenilurea.  che  allo  stato  di  nitrato 
è  poco  solubile  e  non  si  ebbe  mai  la  diciandiamide  corrispondente  come 
negli  altri  casi. 


Guanilfenilurea  (form.  Vili). 

Gr.  10  di  fenilbiguanide  greggia  si  sciolsero  in  150  cc.  di  acqua  e  si 
aggiunse  acido  nitrico  concentrato  10  cc.  e  quindi  gr.  5  di  nitrito  sodico. 

La  reazione  è  vivace  con  forte  sviluppo  gassoso  e  si  separa  subito 
una  polvere  cristallina  abbondante  un  po’  giallina  costituita  esclusiva- 
mente  da  nitrato  di  guanilfenilurea.  Il  prodotto  purificato  era  di  gr.  7 
circa. 

Per  avere  la  base  libera  si  sospende  il  nitrato  nell’acqua  si  aggiunge 
un  eccesso  di  idrato  sodico  e  si  estrae  coll’etere.  Evaporata  la  soluzione 
eterea  si  ottiene  la  base  come  residuo  solido  cristallino  e  purificata 
dall’acqua  si  ottiene  in  cristalli  lunghi  trasparenti  incolori  che  fondono 
a  143-144°:  da  una  soluzione  acquosa  troppo  concentrata  si  depone  in 
gocciolette  oleose  che  poi  solidificano. 

trov.  °/o :  N  31,75; 
cale.  :  31.46. 

La  guanilfenilurea  è  assai  solubile  nell’etere  solubilissima  nell’alcool 
pochissimo  nel  benzolo  e  assai  nell’acqua.  La  soluzione  acquosa  ha  rea¬ 
zione  alcalina  e  trattata  con  solfato  di  rame  da  un  precipitato  azzurro 
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chiaro  probabilmente  di  idrato  di  rame,  ma  aggiungendo  ammoniaca 
fino  a  sciogliere  questo  precipitato  dopo  un  po’  di  tempo  e  meglio  sfre¬ 
gando,  ari  ha  un  precipitato  polverulento  verde  brillante  caratteristico. 

Nitrato  di  guanilfenilurea  C8H10N4O,NO3H.  Si  ottiene  nella  prepa¬ 
razione  stessa  e  cristallizzato  diverse  volte  dall’acqua  col  carbone  si 
ottiene  in  cristalli  lucenti  incolori  che  si  decompongono  a  211-213°  an¬ 
nerendo  e  sono  assai  solubili  nell’acqua  calda  e  poco  a  freddo  e  più. 
solubili  nell’alcool. 

trov.  °/0  :  N  29,39; 
cale.  :  29.CM. 

Picrato  di  guanilfenilurea  C8H10N4O,C6H3N3O7.  Si  ottiene  per  ag¬ 
giunta  di  acido  picrico  alla  soluzione  acquosa  della  base  o  del  nitrato  : 
cristallizzato  dall’acqua  si  ottiene  in  aghetti  sottili  gialli. 

trov.  %  :  N  25.11; 
cale.  :  25.05. 

E’  assai  solubile  nell’alcool  e  poco  nell’acqua  :  non  ha  un  punto  di 
fusione  determinato,  ma  verso  230°  comincia  ad  annerire  e  seguita 
lentamente  a  decomporsi  coll’aumentare  della  temperatura. 

Idrolisi  della  guanilfenilurea.  Fu  fatta  allo  scopo  di  dimo- 
,  strame  la  costituzione  e  si  trovò  che  effettivamente  si  ottengono  i  pro¬ 
dotti 'di  scissione  secondo  la  seguente  equazione: 
NHì.qNHJ.NHCO.NHCeH*  +  H,0  -  NH*.C(NH).NH2  -f  CO,  -f  NH.CcH5 
gr.  1  di  nitrato  della  base  sciolto  ih  30  cc.  di  acqua  e  1  cc.  di  acido 
nitrico  diluito  si  fecero  bollire  a  ricadere  per  8  ore  poi  si  alcalinizzò  con 
carbonato  sodico  e  per  distillazione  dì  una  parte  del  liquido  si  ebbe 
anilina  in  quantità  apprezzabile  e  soltanto  tracce  di  ammoniaca.  Il  li¬ 
quido  reso  nuovamente  acido  con  acido  nitrico  dette  gr.  0,05  di  nitrato 
di  guanilfenilurea  che  fu  separato  e  le  acque  madri  con  poco  acido 
picrico  dettero  un  precipitato  che  si  trascurò,  quindi  aggiungendo  nuovo 
acido  picrico  si  ebbero  gr.  0,6  di  picrato  di  guanidina  che  cristallizzato 
dall’acqua  si  presentava  nelle  forme  caratteristiche  descritte  da  Emich 
ed  era  gr.  0,6. 

trov.  %  :  N  29,4  ; 
cale.  :  29,2. 

Il  composto  isomerico  cioè  la  fenilguanilurea  che  già  si  conosce  e 
fonde  a  62-63°,  avrebbe  dovuto  dare  per  idrolisi  fenilguanidina,  anidride 
carbonica  e  ammoniaca.  Rimane  così  stabilito  che  l’acido  nitroso  colla 
fenilbiguanide  non  da  la  fenilcianguanidina,  ma  agisce  soltanto  sul 
gruppo  guanidico  fenilato  trasformandolo  in  gruppo  ureico. 

Firenze.  —  Istituto  di  chimica  farmaceutica  del  R.  Istituto  di  studi  Superiori. 
Maggio  1923. 
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losana  L.  —  Confronto  tra  curve  di  dilatazione  e  curve  ter¬ 
miche. 

Ho  volato  provare  se  si  potevano  registrare  col  dilatometro  de¬ 
scritto  da  C.  Montemartini  e  L.  Losana  j1)  i  punti  singolari  che  si  riscon¬ 
trano  nelle  usuali  curve  di  raffreddamento  o  di  riscaldamento  nella 
analisi  termica  delle  leghe  metalliche. 

Coi  metodi  e  gli  apparecchi  usati  normalmente  per  lo  studio  della 
dilatazione  termica  si  possono  impiegare  solo  i  corpi  allo  stato  solido  (8), 
invece  col  procedimento  descritto  si  può  operare  su  sostanze  allo  stato 
di  fusione  e  seguirne  le  variazioni  di  volume  in  corrispondenza  ai  cam¬ 
biamenti  di  stato,  quando  si  tenga  il  campione  in  un  bagno  che  non 
.abbia  alcuna  azione  chimica  o  fisica  su  di  esso.  Ecco  i  risultati  otte¬ 
nuti  nei  casi  fondamentali  dell’analisi  termica  : 

Curve  di  raffreddamento. 

a)  metallo  puro. 

Un  campione  di  20  grammi  di  stagno  purissimo  venne  sospeso 
mediante  un  cestellino  di  vetro  nella  parafina  fusa  che  fu  riscaldata  a 
280°  e  poi  lasciata  lentamente  raffred¬ 
dare.  Il  periodo  del  raffreddamento 
da  280°  a  190°  durò  un’ora  e  30  mi¬ 
nuti.  Nella  fi g.  1  sono  segnate  due 
curve  :  quella  a  tratteggio  rappre¬ 
senta  la  curva  di  raffreddamento 
dello  stagno  ottenuta  con  l’analisi 
termica, le  temperature  sono  segnate 
alle  ordinate  (a  sinistra)  e  i  tempi 
alle  ascisse  (in  alto).  L’arresto  do¬ 
vuto  alla  solidificazione  del  metallo 
avviene  n  232°  ;  la  curva  a  tratto 
continuo  rappresenta  invece  l’anda¬ 
mento  della  dilatazione  durante  il  Fig.  1. 

raffreddamento  :  alle  ascisse  (infe¬ 
riori)  le  temperature  e  alle  ordinate  (a  destra)  le  divisioni  del  dilato¬ 
metro.  In  corrispondenza  a  228°  si  ha  una  improvvisa  inclinazione  della 
curva  indicante  una  brusca  e  progressiva  variazione  di  volume.  L’incli- 
nazioue  e  la  lunghezza  del  tratto  che  indica  il  cambiamento  di  stato 
sono  evidentemente  funzioni  della  quantità  di  campione  e  della  velocità 
di  raffreddamento. 

(*)  C.  Montemartini  e  L.  Losana ,  Gazz.  chim.  ital.  53,  I,  88  (1923).  (2)  Ero- 

jiiewski.  Introdaction  à  l'étade  des  alliages,  148  Delagrave.  Paris  (1918);  Gnillet,  Les 
metodes  d’étude  des  alliages  met.  pag.  89  e  seg.  Duuod  Paris  (1923). 


2S0\  -1 
\ 
\ 

o  z 

o  i 

0  < r 

0 

« 

\ 

\ 

\ 

\ 

4 

no* 

X 

\ 

/s 

\ 

4 

J - - 

ev 

CN 

/ 

Xv 

\i 

210*  1 
250*  j\ 

(0*  2 

io*  Z 

:0°  a 

> 

1, 

o 

10 

394 


b )  sistema  composto  :  presenza  di  eutectico. 

Se  si  ha  un  sistema,  per  esempio  binario,  i  cui  componenti  non 
siano  miscibili  allo  stato  solido  si  ha  nella  curva  di  raffreddamento  un 
gomito  indicante  l'inizio  di  solidificazione  seguito  da  un  cambiamento^ 

nella  direzione  della  curva  e  poi  un 
arresto  eutectico  a  temperatura  de¬ 
finita.  Il  caso  particolare  della  lega 
eutectica  è  identico  a  quello  del  me¬ 
tallo  puro.  In  corrispondenza  dell  ini¬ 
zio  di  solidificazione  deve  aversi  un 
cambiamento,  sia  pur  piccolo,  di  vo¬ 
lume  che,  proseguendo  la  deposizione 
della  fase  solida,  varia  continuamente; 
quando  poi  si  giunge  alla  tempera¬ 
tura  eutectica  si  ha  una  variazione 
più  rapida  nella  direzione  della  curva. 

Una  lega  con  80°/0  di  6tagno  e 
20%  di  piombo  presenta  l’inizio  di 
solidificazione  a  200°  e  l’arresto  a 
181°  :  operando  come  nell’es.  descritto  prima  con  L5  grammi  di  lega 
e  con  velocità  media  di  raffreddamento  di  1°,3  al  minuto  si  ebbe  il 
diagramma  n.  2  ;  come  nel  caso  precedente  la  curva  a  tratteggio  in¬ 
dica  il  risultato  termico  dell’ordi¬ 
naria  esperienza  di  raffreddamento 
e  quella  a  linea  continua  l’andamento 
della  dilatazione.  Sono  nettamente 
visibili  i  fenomeni  sopradetti  a  tem¬ 
perature  molto  prossime  a  quelle 
avute  coll’analisi  termica. 

Una  lega  quaternaria  di  stagno, 
piombo,  cadmio  e  bismuto  (del  tipo 
quindi  della  lega  di  Wood)  avente 
la  seguente  composizione  : 

Stagno  15  %,  piombo  45  %, 
cadmio  10%,  bismuto  30%,  dà  se¬ 
condo  le  esperienze  di  Parravano 
e  Sirovich  (3)  quattro  punti  singo¬ 
lari  a  125°,  110°,  95°  e  70°.  Si  è  operato  con  15  grammi  di  lega,  in 
olio  di  vaselina  essendo  la  parafina  troppo  vischiosa  a  tali  temperature, 
la  velocità  media  di  raffreddamento  fu  di  1°,2  al  minuto.  La  figura  & 
con  le  stesse  indicazioni  dei  casi  precedenti  mostra  questi  fenomeni  t 
con  lo  studio  della  dilatazione  si  hanno  quindi  punti  singolari  a  122°^ 
106°,  93°  e  08°.  In  questo  caso  il  2°  gomito  indica  un  cambiamento  di 
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volume  di  segno  contrario  agli  altri  :  ciò  è  dovuto  al  noto  fenomeni 
della  solidificazione  anomala  presentata  dal  bismuto  ; 

c)  formazione  di  cristalli  misti  : 

Se  in  nn  sistema  qualunque  si  ha  miscibilità  completa  allo  stato¬ 
solido  non  risulta  una  temperatura  di  solidificazione  costante,  ma  questa 
avviene  in  un  intervallo  corrispondente  ai  limiti  di  temperatura  in  cui 
si  deposita  la  soluzione  solida.  Una  lega  di  piombo  e  bismuto  col  4  % 
di  piombo  forma  cristalli  misti  :  nella  curva  di  raffreddamento  si  ha 
un  cambiamento  di  direzione  a  248°  e  un  altro  a  195°.  Effettuando  la 
misura  dilatometrica  con  15  grammi 
di  lega  e  con  velocità  media  di  raf¬ 
freddamento  di  2°  al  minuto  si  ebbe 
la  curva  indicata  con  linea  continua 
nella  fig.  4  :  i  punti  caratteristici  si 
trovano  a  240°  e  189°  e  nel  tratto 
compreso  tra  questi  l’inclinazione  della 
curva  è  diversa  perchè,  per  effetto 
della  solidificazione  dei  cristalli  misti, 
si  ha  una  progressiva  variazione  di 
volume.  Anche  in  tale  caso  avendosi 
cristalli  ricchi  in  bismuto  si  ha  un 
fenomeno  analogo  a  quello  citato  pre¬ 
cedentemente  :  è  da  notare  a  questo 
proposito  che  quando  si  trovassero 
presenti  due  metalli  che  nella  solidificazione  danno  cambiamenti  di 
volume  di  segno  opposto,  la  dilatazione  risultante  sarà  la  somma  alge¬ 
brica  dei  singoli  valori. 

d)  Trasformazioni  allotropiche. 

Quando  siano  accompagnate  da  variazione  di  volume  come  sempre, 
o  quasi  sempre  avviene,  verranno  segnate  con  grande  precisione  e  sen¬ 
sibilità  dall’apparecchio  registratore.  Per  le  indicazioni  relative  si  veda 
la  descrizione  dettagliata  (località  citata)  ove  si  trovano  le  curve  di 
trasformazione  dello  zolfo  e  del  nitrato  ammonico.  Una  difficoltà  note¬ 
vole  per  queste  applicazioni  è  data  dalla  mancanza  di  un  liquido  adatto 
per  elevate  temperature  :  la  paraffina  anche  purissima  serve  solo  per 
temperature  di  circa  400°.  Un  bagno  metallico  o  di  sali  fusi,  oltre  a 
dover  soddisfare  alle  condizioni  generali  dette  sopra  relativamente  ai 
rapporti  chimici  e  fisici  tra  liquido  e  campione,  è  necessario  che  non 
presenti  discontinuità  nella  dilatazione  termica. 

Si  ritiene  che  per  temperature  non  oltrepassanti  i  400°  si  possano 
avere  utili  indicazioni  operando  come  è  stato  descritto. 

Torino.  —  R.  Politecnico,  Laboratorio  di  chimica  applicata  ai  materiali  da  costru¬ 
zione.  Aprile  1923. 
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losana  L.  —  Il  sistema  ternario  solfo-selenio-tellurio. 

Introduzione.  —  I  singoli  sistemi  binari  formati  dal  solfo,  selenio 
e  tellurio  sono  stati  oggetto  di  numerose  e  accurate  ricerche  aventi  un 
duplice  scopo  :  la  verifica  dei  limiti  di  miseibilità  allo  stato  solido,  e 
quindi  del  loro  isomorfismo,  nonché  lo  studio  della  formazione  o  meno 
di  composti.  Inoltre  un  problema  connesso  strettamente  con  questi  è 
l’esame  della  variazione  dei  punti  di  trasformazione  dello  zolfo  per  la 
presenza  di  selenio  o  di  tellurio.  Non  mi  consta  che  sia  stato  studiato 
fin’ora  il  sistema  ternario  zolfo-selenio-tellurio  nelle  sue  linììe  generali, 
•nè  dal  punto  di  vista  di  determinare  il  cambiamento  nelle  trasforma¬ 
zioni  allotropiche  delio  zolfo  provocato  dalla  presenza  contemporanea 
di  selenio  e  tellurio. 

Nella  prima  parte  del  lavoro  verranno  esaminati  i  tre  sistemi  bi¬ 
nari  costituenti,  in  base  ai  risultati  avuti  da  altri  sperimentatori,  e  resi 
noti  alcuni  dati  ottenuti  circa  singole  questioni  non  ancora  ben  chia¬ 
rite.  Nella  seconda  verranno  esposte  e  discusse  le  deduzioni  tratte  dal¬ 
l’analisi  termica  delle  miscele  a  composizione  variabile  in  solfo-selenio- 
tellurio  e  nella  terza  infine  sarà  compreso  lo  studio  termico  e  dilato- 
mctrico  delle  mescolanze  con  piccole  percentuali  contemporanee  di  se¬ 
lenio  e  tellurio  onde  ricavarne  l’andamento  della  variazione  dei  punti 
di  trasformazione  dello  zolfo  e  segnatamente  del  primo  tra  solfo  rom¬ 
bico  e  solfo  monoclino. 

Solfo'sdeaio. 

Lo  studio  di  questo  sistema  è  relativamente  antico  ed  è  dovuto 
in  gran  parte  alla  risoluzione  del  problema  dell’isomorfismo  tra  questi 
due  elementi  che  si  trovano  sovente  in  natura  cristallizzati  assieme 
in  proporzioni  variabili  (‘)  specialmente  nei  prodottti  di  emanazione 
vulcanica  (2)  in  ammassi  di  colore  variabile  dal  giallo  al  bruno  ros¬ 
sastro.  I  primi  studi  sistematici,  oltre  quelli  d’indole  generale  di  Ber- 
zelius  e  di  Mitscherlicb,  furono  compiuti  assieme  alle  classiche  espe¬ 
rienze  sulle  varie  forme  allotropiche  dello  zolfo,  dal  Muthmann  (3) 
che  trovò  cristalli  misti  di  selenio  con  le  varie  modificazioni  dello 
zolfo  fino  al  66  %  in  selenio  e  oltre  questo  tenore  cristallizzazioni 
secondo  le  forme  della  seconda  modificazione  del  selenio.  Il  Kun- 
tze  (■*)  riscontra  dei  valori  molto  vicini  a  quelli  del  Muthmann.  Altri 
autori  hanno  preparati  dei  composti  cristallizzati  di  selenio  e  solfo,  sia 
sciogliendo  in  adatti  liquidi  i  prodotti  ottenuti  per  altra  via  e  poi  eva¬ 
porando  lentamente  (5)  ;  sia  sottoponendo  solfuri  di  selenio,  precipitati 
mediante  l’idrogeno  solforato,  a  trattamenti  vari  (6). 

<‘)  D  Achiardi,  Corso  di  Mineralogia  pag.  42.  (f)  A.  Cossa,  Gazz.  chini,  ital. 
8,  (1878)  235.  (a)  Zi.  Kn/st,  17-1890-4.  (4)  In.  Diss.  (5)  Ratkhe ,  Ann.  Ch. 
Phys.  102-188.  (6)  Ditte  Compt.  rend.  73,  625-660. 
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Il  lavoro  più  esteso  e  che  tratta  veramente  dell'argomento  dal  lato 
fisico  chimico  è  quello  di  Ringer  (7J.  Questo  autore  ha  studiato  i  varii 
casi  non  solo  termicamente,  ma  anche  dilatometricamente  per  ovviare 
in  parte  all’inconveniente  gravissimo  presentato  dalle  miscele  contenenti 
molto  selenio  di  non  dare  dei  fenomeni  termici  netti  a  causa  della  vi¬ 
schiosità  molto  grande  della  massa,  fusa  :  questo  inconveniente  è  stato 
notato  da  molti  autori  (*)  che  si  sono  occupati  dello  studio  di  sistemi 
in  cui  il  selenio  era  uno  dei  componenti.  Il  Ringer  in  base  ai  suoi  ri¬ 
sultati  ha  costruito  il  diagramma  riportato  nella  fig.  1.  Da  questo  noi 
ricaviamo  subito  le  conclusioni  seguenti: 

1.  Miscibilità  completa  allo  stato  liquido. 

2.  Soluzione  solida  da  0  a  27  %  atomi  in  selenio,  di  selenio  nel 
solfo  }  che  presenta  il  punto  di  trasformazione  tra  la  prima  e  la  se¬ 
conda  modificazione  dello  zolfo;  da  circa  il  50  °|0  all'82  °j0  in  atomi  si 
hanno  soluzioni  di  solfo  nella  seconda  modificazione  del  selenio.  Il 
campo  di  non  miscibilità  risulta  con  certezza  tra  27  e  50  °}0  atomi  in 
selenio. 

3.  In  corrispondenza  del  punto  di  transizione,  segnato  con  evi¬ 
denza  sul  diagramma  di  stato,  è  possibile  che  sussista,  almeno  in  de¬ 
terminati  limiti  di  temperatura,  il  composto  Se8S  la  cui  esistenza  ef* 
fettiva  è  stata  molto  discussa  con  pareri  assai  diversi. 

Questi  i  punti  fondamentali  delle  conclusioni  a  cui  è  giunto  il  Rin¬ 
ger  nel  suo  classico  lavoro.  Discuteremo  in  altra  parte  del  presente 
studio  le  trasformazioni  allotropiche  che  avvengono  nella  fase  solida, 
cioè  il  punto  di  trasformazione  tra  solfo  a  e  ?  in  presenza  di  selenio 
che  sono  state  pure  determinate  dal  Ringer.  Date  le  difficoltà  grandi  pre¬ 
sentate  dalle  analisi  termiche  del  sistema  solfo- selenio,  e  considerato 
anche  che  le  conclusioni  sono  abbastanza  decisive  e  assai  sicure,  non 
ho  creduto  opportuno  eseguire  alcun  lavoro  di  verifica  nè  generale,  nè 
particolare  in  questo  campo.  Non  entro  nella  discussione  sulle  diverse 
forme  dello  solfo  e  del  selenio  perchè  la  questione  è  già  trattata  con 
ogni  ampiezza  da  moltissimi  autori  (v)  ed  esorbita  dagli  scopi  prefissi. 

Selenio-tellurio. 

Il  selenio  e  il  tellurio  si  presentano  in  varie  formo  allotropiche  : 
per  il  selenio  ne  sono  note  con  certezza  due  cristalline  ;  rosso  e  gri¬ 
gio  metallico  (10)  e  di  questo  ultimo  alcuni  affermano  esistere  due 
varietà  cristallografiche  (H)  negate  però  da  altri.  Inoltre  esiste  il  se¬ 
lenio  amorfo.  Il  tellurio  si  ha  sotto  forma  cristallina  pure  in  varie 
modificazioni  (**)  e  allo  stato  amorfo.  Si  trovano  in  natura,  special- 

(7)  Z.  anorg.  allgem.  Chem.  32, 1902-183.  (8)  Pellini.  Rend.  accad.  Lincei,  1906 

42.  (9)  v.  Oroth ,  Chemische  Krystallographie,  p.  31  e  seg.  Engllman-Leipzig.  (1908); 

(4<l)  Saandere,  phys.  Ch.  5,  423  (1900).  (“)  FrQebeU  Pogg.  49-590:  (12)  Bclyakin , 

Ball.  soc.  chim.  465  (1902). 
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mente  nelle  regioni  vulcaniche  nel  Giappone,  dei  minerali  perfetta¬ 
mente  cristallizzati,  composti  da  selenio-tellurio  in  proporzioni  varia¬ 
bili.  Ricerche  cristallografiche  eseguite  su  alcuni  di  questi  campioni 
indussero  il  Muthmann  a  ritenere  questi  due  elementi  come  isomorfi  (13) 
-cosa  che  venne  messa  in  dubbio  dal  Retgers  (u).  La  soluzione  del  pro¬ 
blema  fu  data  da  Pellini  e  Vio  (15)  con  lo  studio  sistematico  e  com¬ 
pleto  del  sistema  selenio  tellurio  mediante  l’analisi  termica.  Le  diffi¬ 
coltà  incontrate  da  questi  autori  furono  notevoli,  perchè  nelle  leghe 
contenenti  molto  selenio  i  fenomeni  termici  sono  incerti,  se  non  addi¬ 
rittura  insufficienti.  Inoltre  non  si  potè  adottare  il  metodo  dilatarne- 


trico  come  ausilio  all’analisi  termica,  nei  punti  in  cui  le  indicazioni 
erano  meno  precise,  analogamente  a  quanto  fece  Ringer  col  solfo-se- 
lenio,  perchè  le  temperature  da  raggiungere  erano  troppo  alte  e  avreb¬ 
bero  presentate  delle  difficoltà  tecniche  non  indifferenti.  In  parecchi 
casi  in  cui  la  solidificazione  non  era  ben  netta  gli  A.  A.  ricorsero  alle  de¬ 
terminazioni  di  fusione.  Il  risultato  di  questi  studi  è  raccolto  nel  dia¬ 
gramma  fig.  2.  Si  ha  una  linea  continua,  senza  formazione  di  composti  nè 
di  eutectici.  Il  tratto  continuo  rappresenta  l’inizio  di  solidificazione  ; 
quello  punteggiato  la  fine.  Dalla  forma  della  curva  e  dalla  posizione 
regolare  delle  linee  di  liquidus  e  di  solidus,  gli  A.  A.  hanno  potuto 
concludere  con  sicurezza  che  si  ha  formazione  di  cristalli  misti  senza 
lacune  di  miscibilità  per  tutta  l’estensione  del  sistema  e  quindi  sussiste 
effettivamente  l’isomorfismo  tra  selenio  e  tellurio.  Anche  per  questo 


(l3)  Zeitschrift  filr  Krystallographie  17-336.  (14)  Zeitscrhrift  fUr  phhysikalische 

Chemie,  9,  400  1891.  (t5)  Rend.  accad.  Lincei  46,  (1906). 
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•caso  e  psr  le  stesse  ragioni  addotte  per  il  solfo  selenio,  non  si  è  cre¬ 
duto  opportuno  alcun  studio  ulteriore  sui  diagramma  di  stato. 

Solfo-tellurio. 

Anche  per  il  sistema  formato  da  questi  due  elementi  sono  da  ripe¬ 
tersi  le  stesse  considerazioni  svolte  per  ii  selenio,  e  il  tellurio  a  proposito 
delle  discussioni  sul  loro  isomortismo.  Oltre  gli  studi  cristailograllci  che 
furono  sviluppati  da  vari  autori  il  sistema  venne  dapprima  studiato  da 
Pellini  (lft)  il  quale  in  base  ai  risultati  delle  analisi  termiche  costruì 
un  diagramma  di  stato  da  cui  dedusse  che  non  si  formano  composti 
intermedi:  si  ha  una  linea  eutectica  molto  regolarea  110°  da  1,9  a  circa 
95  %  di  tellurio,  e  un  minimo  sulla  curva  di  liquidus  in  corrispon¬ 
denza  del  3,86  %  di  tellurio,  con  massimo  arresto  eutectico.  Il  Pellini 
conferma  le  difficoltà  grandi  in  molti  casi  di  percepire  nettamente  i 
fenomeni  termici,  analogamente  a  quanto  succede  nel  sistema  selenio-tel¬ 
lurio,  dovute  in  special  modo  alle  variazioni  allotropiche  di  tali  elementi. 

Poco  tempo  dopo  Ghikasigè  (i7)  riprese  lo  studio  di  questo  sistema 
venendo  alle  conclusioni  seguenti  :  nessun  composto  intermedio  ;  linea 
eutectica  regolare  a  109°  ;  minimo  sul  liquidus  a  7  °/o  di  tellurio  ;  for¬ 
mazione  di  soluzioni  solide  da  98  a  100  %  di  tellurio.  Le  conclusioni 
concordano  in  linea  di  massima  con  quelle  di  Pellini  e  l’unica  diver¬ 
genza  è  il  minimo  sulla  curva  di  liquidus.  Il  Chikasigè  poi  non  defi¬ 
nisce  in  modo  preciso  il  limite  di  miscibilità  poiché  nel  suo  diagramma 
non  dà  punti  intermedi  tra  il  4  e  l’I  °/0  in  tellurio  dove  appunto  co¬ 
mincia  l’arresto  eutectico,  ma  si  limita  a  indicarlo  come  circa  il  2  °/0. 
Date  queste  incertezze  in  qualche  punto  del  diagramma,  ho  eseguito  una 
serie  di  prove  sul  sistema  solfo-tellurio  con  speciale  riferimento  ai  tratti 
0-8  °/0  e  95-100  °/«  di  tellurio.  Mi  sono  servito  di  un  piccolo  torno  tu¬ 
bolare  a  resistenza  elettrica  :  i  componenti  le  varie  miscele  venivano 
prima  polverizzati  finemente  e  mescolati  assieme  in  provette  di  vetro 
infusibile  che  si  riscaldavano  per  molto  tempo  nel  forno  elettrico  so¬ 
pradetto  fino  ad  avere  un  liquido  omogeneo.  La  durata  del  riscalda¬ 
mento  in  parecchi  casi  è  stata  di  oltre  24  ore.  Per  evitare  i  fenomeni 
d'ossidazione  si  è  operato  in  corrente  di  azoto  e  ad  ovviare  alle  per¬ 
dite  di  solfo  per  volatilizzazione  si  è  mantenuta  una  pressione  di  circa 
tre  atmosfere.  La  provetta  era  chiusa  in  un  tubo  di  vetro  a  pareti  ro¬ 
buste  introdotto  nel  forno  di  riscaldamento  e  collegato  da  una  parte 
con  una  bombola  d’azoto  compresso  e  dall’altra  con  una  colonna  di 
mercurio  di  circa  2  m.  di  altezza  attraverso  cui  era  costretto  a  gorgo¬ 
gliare  lentissimamente  il  gas  mantenendo  così  la  pressione  voluta. 

Attraverso  il  tappo,  fermato  con  staffa  d’acciaio,  passava  oltre  il 
pirometro  anche  un  piccolo  agitatore  di  vetro  per  evitare  fenomeni  di 
soprafusione  nelle  miscele  in  esame.  La  misura  venne  effettuata  in  al- 

(,ft)  Pellini,  Read,  accad.  Lincei  46,  li,  (1909).  (*7)  Z.  anorg.  aligera.  Oliera., 

72,  1,  (1911). 
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cuoi  oasi  eoa  un  termometro  diviso  in  quinti  di  grado,  e  in  altri  con 
l’apparecchio  a  registrazione  fotografica  di  Le  Chatelier-Broniewski  (*•) 
impiegando  delle  coppie  termoelettriche  di  argento-costantana,  oppure 
platino  platino-iridio  a  seconda  degli  intervalli  di  temperatura  da  mi¬ 
surare*  Con  la  prima  di  queste  si  ha  uno  spostamento  dell’immagine 
luminosa  sulla  lastra  fotografica  di  16  cm.  per  300°  e  quindi  si  puh 
pervenire  ad  una  esattissima  valutazione  dei  fenomeni  termici,  con  la 
seconda  per  500°  si  hanno  10  cm.  Le  curve  normali  di  raffreddamento 
furono  effettuate  con  una  velocità  di  circa  4°  al  ininuto,  in  casi  parti¬ 
colari  si  impiegarono  velocità  di  raffreddamento  variabili. 

I  risultati  ottenuti  sono  i  seguenti  e  vengono  raccolti  nella  tabella 
seguente  : 
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25 
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— 
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Questi  risultati  riportati  graficamente,  danno  il  diagramma  n.  3.  Le 
provette  contenenti  poco  solfo  o  poco  tellurio  ftirono  fuse  parecchie 
volte  onde  avere  masse  omogenee  evennero  mantenute  per  lungo  tempo 
a  circa  490°  sotto  pressione  di  3  atmosfere  in  ambiente  d’azoto  onde 
avere  una  completa  e  regolare  miscibilità.  Senza  questo  trattamento 
speciale  le  leghe  oltre  il  97  %  di  tellurio  non  davano  fenomeni  termici 


(18)  Bronieinki, ,  latroduction  il  l’étude  des  alliagés,  151  (1918);  Revuo  de 
Métallurgie  I,  134  1901. 
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netti.  la  molti  casi  si  ebbero  valori  anomali  e  talora  assai  discordanti 
dall’andamento  regolare  di  solidificazione  :  in  questi  tipi  vennero  eseguite 
diverse  analisi  termiche,  prendendo  la  media  dei  valori  più  concordi.  Il 
tellurio  impiegato  fa  preparato  dal  prodotto  commerciale  con  ripetute 
fusioni  fuori  del  contatto  dell’aria  e  quindi  distillato  nel  vuoto  ;  lo  zolfo 
era  stato  ripetutamente  purificato  per  cristallizzazione.  L’analisi  chi* 
mica  venne  eseguita  coi  soliti  procedimenti  ;  si  determinò  sempre  o  lo 
zolto  o  il  tellurio,  dosando  l’altro  componente  per  differenza.  Dall’an¬ 
damento  della  solidificazione  noi  possiamo  trarre  le  seguenti  conclusioni 
sul  sistema  solfo  tellurio  : 

1.  Il  limite  di  miscibilità  completa  fissato  dal  Pellini  airi ,9  °/0 
in  tellurio  è  esattissimo  e  concorda  perfettamente  coi  risultati  ottenuti 
nel  presente  lavoro. 

2.  Il  minimo  sulla  curva  di  liquidus  risulta  a  circa  il  6  %  in 
tellurio.  In  corrispondenza  a  questa  percentuale  si  ha  pure  il  massimo 
arresto  autectico.  Però  è  da  notare  come  tale  valore  sia  da  ritenersi 
un  limite  superiore  perchè  le  leghe  7  e  8  con  rispettivamente  4,36  e 
e  5,98  °/o  di  tellurio  non  danno  un’inizio  di  solidificazione  molto  netto, 
mentre  nella  n.  10  col  7,18  %  si  hanno  indicazioni  nettissime.  Si  ritiene 
quindi  che  il  minimo  sia  compreso  tra  5  e  6  °/0  in  tellurio. 

3.  Nelle  leghe  oltre  il  95  0  0  di  tellurio  si  sono  avute  difficoltà 
sperimentali  non  piccole  e  facili  a  capirsi.  Al  96, 1^  °/0  si  ebbe  una  fine 
di  solidificazione  molto  incerta  e  cosi  pure  l’arresto  eutectico;  dal 
97,60  %  in  su,  invece  non  si  ebbe  traccia  di  arresto  e  la  fine  di  soli¬ 
dificazione  fu  abbastanza  nettamente  percettibile. 

Verrebbe  confermato  quindi  il  fatto  già  enunciato  da  Chikasigè, 
che  tra  98  e  100  %  di  tellurio  si  avrebbero  cristalli  misti. 

4.  L’andamento  generale  della  curva  nella  sua  parte  mediana 
concorda  con  i  risultati  dei  due  sperimentatori  citati  e  si  avvicina 
maggiormente  al  tipo  studiato  da  Pellini. 

Solfo>seleiiio-  tellurio. 

Per  lo  studio  del  sistema  ternario  solfo-selenio-tellurio  mi  sono 
servito  dello  stesso  solfo  e  tellurio  già  descritti  a  proposito  del  re¬ 
lativo  sistema  binario  e  di  selenio  grigio  metallico  purificato  accu¬ 
ratamente.  Le  analisi  chimiche  eseguite  su  queste  sostanze  mi  hanno 
dato  i  risultati  seguenti  : 
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I  punti  di  fusione  furono  rispettivamente  : 

S  112°, 8  ;  Se  215°, 8;  Te  449°.8 

e  vennero  determinati,  sia  con  lettura  diretta  su  termometro,  sia  con 
apparecchi  registratori.  Per  le  analisi  termiche  venne  usato  lo  stesso 
forno  tubolare  descritto  a  proposito  del  solfo-tellurio  e  per  la  registra¬ 
zione  grafica  s’impiegò  dapprima  l’apparecchio  pirometrico  automatico 
di  Le  Chatelier  con  la  registrazione  per  punti  direttamente  sulla  carta 
graduata,  per  mezzo  di  penna  scrivente  abbassata  ad  intervalli  regolari 
da  un  movimento  elettro-magnetico;  indi  per  avere  maggiore  precisione 
nei  casi  incerti  si  fece  uso  del  registratore  fotografico  di  Le-Chatelier- 
Broniewski  con  le  stesse  coppie  termo-elettriche  e  le  stesse  modalità 
descritte  prima.  Per  preparare  le  miscele  al  tenore  voluto  si  partiva 
da  leghe  di  solfo  selenio  e  di  selenio  tellurio  a  titolo  noto  preparate  in 
antecedenza  e  con  opportune  aggiunte  si  perveniva  alla  percentuale 
voluta.  Salvo  pochissimi  casi  in  cui  si  aveva  la  certezza  sul  titolo 
della  lega,  se  ne  è  sempre  praticata  l’analisi  chimica  dosando  diretta- 
mente  solfo  e  selenio  e  avendo  così  per  differenza  il  tellurio.  La  coppia 
termo  elettrica  di  platino  platino-iridio  o  argento  costantana  a  seconda 
dei  casi  era  contenuta  in  un  piccolo  e  sottilissimo  tubetto  di  vetro  in¬ 
fusibile,  in  modo  da  avere  degli  scambi  di  calore  rapidi  e  regolari. 

Le  saldature  dei  capi  del  termo  elemento  ai  fili  di  rame  uniti  al 
galvanometro  furono  mantenute  costantemente  a  12°, 5  med  ante  cor¬ 
rente  regolare  d’acqua.  Tutte  le  leghe  furono  fuse  parecchie  volte  per 
avere  struttura  omogenea  e  si  praticò  sempre  tanto  questa  opr  razione, 
quanto  l’analisi  termica  in  ambiente  d’azoto  sotto  pressione  di  circa  2 
metri  di  mercurio. 

Tutte  le  temperature  di  fusione  sono  quindi  determinate  sotto  questa 
pressione,  ma  non  si  è  creduto  opportuno  eseguire  alcuna  correzione, 
date  le  differenze  trascurabili  che  risultano  impiegando  la  nota  for¬ 
mula  (l9).  In  molti  casi  si  ebbero  gravissime  difficoltà  nell’apprezzare 
e  nei  valutare  i  fenomeni  termici,  sia  per  la  complessità  delle  trasfor 
mazioni  sia  per  le  proprietà  fisiche  delle  miscele  contenenti  molto  se¬ 
lenio,  di  cui  si  è  già  parlato.  Specialmente  per  queste  si  verificò  sem¬ 
pre  l’inconveniente  deli’arrampicamento  lungo  le  pareti  della  provetta 
in  modo  che  si  venivano  a  provocare  delle  discontinuità  nella  compo¬ 
sizione  percentuale  ;  si  dovette  ricorrere  a  succesbive  fusioni  molto  pro¬ 
lungate.  Un  altro  fenomeno  dannoso  è  dato  dalla  facilità  delle  sopra¬ 
fusioni  :  in  molti  casi,  specialmente  per  le  leghe  ricche  in  solfo,  questi 
erano  di  tale  entità  da  mascherare  completamente  e  anche  da  falsare 
le  indicazioni  termiche:  si  è  cercato  di  ovviare  con  un  piccolo  agita¬ 
tore  di  vetro  mantenuto  in  movimento  uniforme  e  regolare  da  un  mo- 


(Ia)  Jìromiirski ,  opera  citata,  p.  122. 
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torino  elettrico,  ma  in  molti  casi  non  si  è  riusciti  ad  eliminare  com¬ 
pletamente  l’inconveniente  sopra  detto. 

Quasi  tutte  le  curve  furono  ripetute  varie  volte  e,  nel  caso  di  va¬ 
lori  incerti,  si  prese  la  media  dei  più  concordanti;  complessivamente 
vennero  eseguite  oltre  350  determinazioni  termiche.  Riportiamo  nella 
seguente  tabella  i  valori  medi  per  le  leghe  caratteristiche. 
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? 
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— 
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? 

— 
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53 
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— 

_ 

20 
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— 
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54 

15,00 

20,00 
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? 
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•> 

4 

21 

51,03 

10,12 

38,85 

249 
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— 

107 

280 

55 

10,00 

20,00 

70,00 

352 

196  ? 
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? 

_ 

22 

41.83 

50,28 

4,39 
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— 

— 
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110 

56 

10,00 

1 0.00 

80,00 
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? 

— 
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60 

23 

10,00 

50,00 

10,00 
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— — 

— 
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'U 

15,00 

5.00 

80,00 
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— — 

— 
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90 

21 
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40,83 
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— 
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58 
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90,24 

4,77 
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— 

— 

_ 

23 

10.12 

29,88 

30,00 

221 

152 

— 

104 

200 

50 

5,00 

80,00 

15,00 

234 

186 

— 

— 

_ 

26 

40,75 

20,02 

29,33 

247 

158 

— 

107 

180 

60 

4.82 

55,64 

39,54 

276 

200 

— 

— 

27 

40,62 

10,15 

49,33 

286 
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— 
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no 

61 

4.75 

35,15 

60,10 

325 
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— 

— 

_ 
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t 

— - 
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— 
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_ 
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146 

— 
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63 

5,00 
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90,00 
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? 

— 
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00 

30 
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43,96 

20,86 
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— 
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160 

64 
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95,00 
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— 

• 

_ , 

31 

29,33 

39,75 

31,37 
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'  '  ~  ■* 
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170 

In  parecchi  casi  si  hanno  dei  valori  incerti  e  sono  questi  i  numeri 
distinti  con  il  punto  interrogativo.  Nella  figura  4  sono  segnate  le  posi¬ 
zioni  delle  singole  miscele  nel  triangolo  delle  concentrazioni  ;  le  iso¬ 
terme  di  inizio  di  solidificazione  sono  tracciate  di  25°  in  25°,  salvo  per 
il  vertice  solfo  dove,  trattandosi  di  differenze  di  temperature  di  pochi 
gradi,  vengono  riportati  con  maggiore  precisione.  La  fig.  5  rappresenta 
la  superficie  di  solidus  in  proiezione  normale  e  infine  la  fig.  6  ripro- 
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duce  la  superficie  caratteristica  di  liquidus  nello  spazio  mediante  il  so¬ 
lito  sistema  del  prisma  triangolare.  Nelle  figure  7-8-9  sono  riportate  S 
sezioni  delle  superfici  di  liquidus  e  di  solidus  normali  al  triangolo  di 
base,  rispettivamente  date  dai  piani  passanti  per  le  tre  perpendicolari 
ai  singoli  lati  del  triangolo  di  base  abbassate  dal  vertice  opposto,  cioè 
delle  tre  mediane.  La  linea  di  liquidus  è  rappresentata  con  tratto  con- 

S 


1U.S 


tinuo,  quella  di  solidus  a  tratteggio  ;  alle  ordinate  vi  sono  le  tempera¬ 
ture  e  alle  ascisse  i  numeri  distintivi  delle  miscele  che  si  trovano  su 
dette  linee.  Dall’insieme  di  queste  figure  e  dalle  precedenti,  riesce  fa¬ 
cile  farsi  un’idea  delle  due  superfici  caratteristiche.  Dall’esame  delle 
isoterme  di  liquidus  noi  vediamo  come  la  temperatura  di  solidificazione 
diminuisca  con  andamento  assai  regolare  dal  vertice  tellurio  secondo  i 
due  lati  tellurio-solfo  e  tellurio-selenio;  si  ha  una  inclinazione  mag¬ 
giore  dall’isoterma  200°  alla  125°.  Oltre  questa  si  trova  il  minimo  cor¬ 
rispondente  ai  due  eutectici  binari  solfo-tellurio  e  solfo  selenio  che  sono 
quasi  alla  medesima  temperatura.  Indi  sale  dolcemente  fino  al  vertice 
solfo  con  andamento  regolare.  Per  verificare  con  esattezza  l’andamento 
della  linea  d’equilibrio  congiungente  i  due  eutectici  binari  sono  state 
praticate  alcune  analisi  termiche  di  miscele  secondo  sezioni  parallele 
al  lato  solfo-tellurio  ;  si  sono  potuti  così  stabilirire  i  punti  in  cui  passa 
la  linea  eutectica  dalla  temperatura  minima  dell’inizio  di  solidificazione. 
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Si  ha  quindi  un  minimo  che  scende  da  106°  (eutectico  solfo-tellurio)  a 
104°  (eutectico  solfo-selenio)  con  andamento  nniforme.  Dalla  forma  di 
questa  superficie  (liquidus)  noi  possiamo  stabilire  che  non  si  generano 
compost!  chimici  stabili,  nè  eutectici  ternarii.  La  superficie  di  solidus 
ci  indica  1’esistenza  di  due  zone  a  miscibilità  completa  con  formazione 
di  cristalli  misti  M  S  P  e  N  Se  Te.  in  cui  sono  segnate  le  isoterme  di 


Fig.  5. 

line  di  solidificazione  di  50°  in  50°  nella  seconda,  e  di  2°  in  due  gradi 
nella  prima. 

La  restante  superficie  del  triangolo  delle  concentrazioni  rappre¬ 
senta  la  temperatura  finale  nei  casi  in  cui  vi  è  un  arresto.  Tale  tempe¬ 
ratura  è  abbastanza  regolare  e  varia  da  un  minimo  di  103°  a  un  mas¬ 
simo  di  109°.  Non  si  è  creduto  opportuno  segnare  delle  linee  isoterme 
in  questo  spazio,  perchè  gli  errori  inevitabili  d’esperienza  non  permet¬ 
tono  una  valutazione  certa  di  pochi  gradi.  Dalla  tabella  contenente  i 
dati  dell’analisi  termica  risulta  poi  come  non  vi  siano  arresti  oltre  l’eu¬ 
tectico  (eccettuate  alcune  leghe  che  presentano  fenomeni  di  trasforma¬ 
zione  a  circa  155°)  e  quindi  non  sussistono  composti  labili  che  si  de¬ 
compongono  nella  fusione. 

E’  da  notare  il  fatto  che  mentre  solfo  e  tellurio  danno  cristalli 
misti  in  piccole  porzioni  del  diagramma  e  precisamente  tra  0  e  2  °/o  e 
tra  97  e  100  %  di  tellurio,  per  la  presenza  contemporanea  del  selenio 
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questi  limiti  si  estendono  notevolmente,  di  modo  che  col  30  %  8e* 

lenio  e  il  10  °/0  *n  tellurio  non  si  ha  ancora  arresto  sicuro.  Similmente 
col  5  %  di  solfo  e  il  5  °/0  di  selenio  si  ha  miscibilità  completa  anche 
allo  stato  solido.  A  proposito  delle  soluzioni  solide  è  da  notare  il  ra¬ 
pido  fenomeno  di  smescolamento  che  succede  in  parecchi  casi.  Molte 
miscele  che  danno  una  fine  di  solidificazione  netta  e  non  presentano 


Fig.  6. 

alcun  arresto,  giunte  al  raffreddamento  completo  si  scindono  almeno 
parzialmente.  Questo  fatto  poi,  continua  a  verificarsi  in  modo  uniforme 
e  lentissimo,  talché  per  ora  non  è  possibile  fissare  un  vero  limite  di 
lacuna  nel  senso  assoluto  della  parola  :  resta  inteso  che  la  linea  che 
sulle  varie  figure  definisce  la  zona  dei  cristalli  misti  rappresenta  i  dati 
dell’analisi  termica  e  separa  le  miscele  che  non  presentano  arresti  nella 
solidificazione  da  quelle  che  danno  eutectici.  Si  è  provata  in  alcuni 
casi  l’influenza  della  durata  del  riscaldamento  sulla  formazione  dei 
cristalli  misti  :  alcune  leghe  aventi  composizione  vicino  al  limite  di  la- 
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cuna,  dopo  una  semplice  fusione  davano  una  fine  di  solidificazione  e 
un’arresto  molto  incerto,  mentre  dopo  averle  mantenute  per  24  ore  a 
50°  sopra  il  punto  di  fusione  l’arresto  spariva  e  la  fine  di  solidifica¬ 
zione  diventava  più  netta.  Molte  delle  miscele  sopra  dette,  preparate 


da  vario  tempo  vengono  periodicamente  esaminate  al  microscopio  in 
modo  da  seguire  i  fenomeni  di  smescolamento  ;  appena  avrò  dei  dati 
sufficienti  su  tale  ordine  di  fatti  riferirò  in  proposito  in  modo  da  fis¬ 
sare  i  veri  limiti  dei  cristalli  misti  persistenti.  L’esame  microscopico 


Fig.  10. 


Fig.  11. 


presenta  delle  difficoltà  notevolissime,  data  la  fragilità  delle  leghe  e 
la  loro  poca  suscettibilità  nell’ottenere  un  bel  pulimento,  in  molti  casi 
si  è  dovuto  ricorrere  al  seguente  procedimento  :  la  lega  in  esame  ve¬ 
niva  fusa  su  una  lastrina  di  vetro  perfettamente  piana  e  poi  fatta  raf¬ 
freddare  nelle  identiche  condizioni  in  cui  si  era  praticata  l’analisi  ter¬ 
mica.  Così  si  aveva  una  faccia  perfettamente  piana  e  pulita,  adatta 
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quindi  per  l’osservazione  microscopica.  Molte  delle  miscele  comprese 
nelle  due  zone  dei  cristalli  misti,  esaminate  subito  dopo  la  solidifica¬ 
zione  hanno  la  struttura  caratteristica  delle  soluzioni  solide  che  si  mette 
in  evidenza  $nche  con  piccolo  ingrandimento  ;  però  verso  il  vertice  se¬ 
lenio  cioè  nei  casi  di  miscele  ricche  in  selenio  si  ha  una  cristallizza¬ 
zione  molto  minuta  e  difficilmente  si  possono  scorgere  gli  individui 
cristallini.  Per  le  leghe  molto  ricche  in  tellurio  presentanti  eutectico 
la  separazione  primaria  è  nettissima  e  visibile  molto  bene  anche  ad 
occhio  nudo  o  con  la  lente.  Dati  i  caratteri  ottici  delle  varie  fasi  cristal¬ 
line  si  comprende  come  le  difficoltà  per  ottenere  le  micrografie  non 
siano  state  lievi.  Nel  caso  di  formazioni  cristalline  un  po’  notevoli  si 
aveva  una  messa  a  fuoco  difficilissima  per  le  differenze  notevoli  di 
rilievo.  Trattandosi  delle  soluzioni  solide  quindi  non  fu  possibile  avere 
delle  fotografie  nitide  anche  per  i  fenomeni  di  rifrangenza  assai  spic¬ 
cati.  La  fig.  10  rappresenta  la  lega  n.  63  ;  dai  dati  termici  si  ha  un  de¬ 
bole  e  incerto  arresto  a  109°  e  infatti  la  presenza  di  piccole  quantità  di 
eutectico  è  assai  nettamente  visibile  accanto  alle  formazioni  cristalline 
del  tellurio.  La  fig.  Il  riproduce  la  struttura  della  lega  n.  9  anche  qui 
è  molto  visibile  l’eutectico  che  occupa  buona  parte  dell’area.  In  una 
pubblicazione  seguente  renderò  poi  note  altre  micrografie  comprovanti 
i  fenomeni  di  smescolamento  delle  soluzioni  solide.  Lo  stabilire  con 
esattezza  in  quale  fase  cristallina  si  abbiano  le  soluzioni  solide  non  è 
cosa  sempre  possibile  date  le  difficollà  suesposte;  e  d’altra  parte  esor¬ 
bita  dagli  scopi  e  dai  limiti  del  presente  lavoro.  Dalle  ossercazioni  che 
sono  state  possibili  sembrerebbe  che  le  soluzioni  solide  della  porzione 
MSP  siano  costituite  da  selenio  e  tellurio  nella  seconda  modificazione 
dello  solfo  ;  quelle  dell’altra  zona  invece  da  tellurio  e  solfo  nella  se¬ 
conda  modificazione  del  selenio.  Questi  dati  sono  del  resto  in  accordo 
perfetto  coi  lavori  di  Ringer  e  di  Muthmann  già  citati  prima. 

Punti  d-i  trasformazione.  —  La  variazione  dei  punti  di  trasfor¬ 
mazione  dello  solfo  per  la  presenza  di  selenio  o  di  tellurio  è  stata  stu¬ 
diata  rispettivamente  da  Ringer  e  da  Pellini  e  Chikasigè,  (vedi  opere 
citate).  Questi  autori  hanno  riscontrato  un  abbassamento  nella  tempera¬ 
tura  di  transizione  e  segnatamente  per  il  passaggio  da  solfo  rombico  a 
monoclino.  Per  gli  altri  punti  superiori  i  risultati  non  sono  così  precisi, 
poiché  essendo  difficile  operare  col  metodo  dilatometrico  a  causa  della 
temperatura  elevata  bisogna  ricorrere  ai  dati  dell’analisi  termica  che 
per  molte  ragioni  sono  in  questi  casi  meno  precisi. 

Nella  tabella  riportante  i  risultati  del  diagramma  di  stato  Solfo- 
Selenio-Tellurio  sono  segnate  solo  le  trasformazioni  percepite  con  sicu¬ 
rezza  :  si  avrebbe  così  per  le  miscele  comprese  tra  i  numeri  45  e  56 
cioè  formanti  soluzioni  solide  un  gomito,  però  assai  incerto,  a  circa  155 
gradi  ;  si  ritiene  che  avvenga  ivi  la  trasformazione  della  terza  modifi¬ 
cazione  dello  solfo  che  verrebbe  quindi  alquanto  abbassata. 

Per  verificare  meglio  il  passaggio  dalla  prima  alla  seconda  forma 
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delle  miscele  ricche  in  solfo,  mi  sono  servito  degli  usuali  dilato¬ 
metri  in  cui  si  poneva  la  lega  in  esame,  si  riempiva  con  olio  mi¬ 
nerale  in  precedenza  deaquificato  e  bollito  e  quindi  si  riscaldava  in 
termostato  a  pareti  di  vetro  in  modo  lentissimo  e  uniforme,  seguendo 
con  un  catetometro  le  variazioni  del  livello  del  liquido  nel  tubo  gra¬ 
duato  del  dilatometro.  I  risultati  fnrono  i  seguenti  : 

Miscela  N.  1. 


94  %  S;  3  °/o  Se  ;  3  %  Te. 


ipo 

Div.  del 
dilat. 

To 

Div.  del 
dilat. 

30® 

15,2 

73° 

89,2 

40 

26,3 

75 

113,3 

50 

38,1 

80 

119,1 

60 

50,0 

90 

132,3 

70  j 

63,3 

95 

141,1 

Intervallo  :  73°-75®. 


Miscela  N.  3. 


99  ®/0  S  ;  1  %  Se  ;  1  °/0  Te. 


T°~ 

Div,  del 
dilat. 

ipo 

Div.  del 
dilat. 

30° 

12,2 

76° 

78,3 

40 

24,5 

77 

92,0 

50 

35,0 

79 

102,3 

60 

46,1 

80 

108,6 

70 

58,0 

85 

116,2 

75 

64,8 

90 

129,9 

Intervallo  :  76°  80°. 


Miscela  N.  2. 


94  °/«  S  :  2  Vo  Se  ;  2  °/0  Te. 


To 

Div.  del 
dilat. 

To 

Div.  del 
dilat. 

30° 

12,3 

75° 

82,3 

40  | 

23,2 

77 

102,2 

50 

34,5 

80 

114,2 

60 

i 

45,5 

85 

120,8 

70 

57,1  ì 

90 

133,5 

Intervallo  :  75°-77°. 

Miscela 

N.  4. 

99  % 

S  ;  05  ®/0 

Se  ;  0,5 

Vo  Te. 

*po 

Div.  del 

To 

Div.  del 

dilat. 

dilat. 

30®  i 

i 

22,3 

77° 

76,8 

40 

32,6 

80 

79,2 

50 

43,5 

83 

96,8 

60 

54,3 

85 

102,3 

70 

65,2 

87 

109,6 

75 

76,8 

90 

113,4 

Intervallo  :  77°-83°. 

Da  questi  valori  si  può  trarre  la  conclusione  che  tanto  il  selenio 
■quanto  il  tellurio  abbassano  il  primo  punto  di  trasformazione  e  quando 
sono  presenti  contemporaneamente  l’effetto  complessivo  è  più  notevole 
«he  la  somma  dei  due  rispettivi  abbassamenti. 

Per  completare  lo  studio  dei  punti  di  trasformazione  ed  estendere 
le  ricerche  a  temperature  superiori  con  leghe  ricche  in  tellurio,  o  in 
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selenio  ho  provato  ad  eseguire  una  serie  di  analisi  termiche  condu¬ 
cendo  il  raffreddamento  in  modo  lentissimo  ed  operando  su  quantità 
notevoli  di  sostanza  :  non  si  è  avuto  alcun  risultato  positivo  e  sicuro  il 
che  è  spiegabilissimo  poiché  le  trasformazioni  allotropiche  nello  solfo- 
avvengono  con  lentezza  molto  grande  e  in  modo  sovente  incompleto, 
ed  essendo  questo  elemento  cattivo  conduttore  del  calore,  non  si  aveva 
alcun  vantaggio  ed  impiegarne  quantità  forti. 

A  risultati  simili  hanno  portato  i  tentativi  di  costruire  le  curve  dif¬ 
ferenziali  col  sistema  del  galvanometro  doppio  im  modo  da  mettere  in 
evidenza  i  punti  critici.  E’  mio  intendimento  proseguire  gli  studi  sa 
tali  trasformazioni  onde  portare  un  contributo  alla  CDnoscenza  dell’allo- 
tropia  del  selenio  e  del  tellurio. 

CONCLUSIONE 

Il  sistema  ternario,  solfo-selenio-tellurio  non  presenta  formazione 
di  composti  nè  di  eutectici  ternari.  Esistono  due  zone  di  miscibilità 
completa  in  cui  si  hanno  cristalli  misti  di  selenio  e  tellurio  nello  solfo 
e  di  solfo  e  tellurio  nel  selenio.  La  formazione  dei  cristalli  misti  di 
solfo  e  tellurio  è  grandemente  favorita  dal  selenio  che  provoca  solu¬ 
zioni  solide  con  percentuali  in  tellurio  assai  elevate.  Molte  però  di  que¬ 
ste  soluzioni  solide  presentano  il  fenomeno  dello  smescolamento  più  a 
meno  rapido.  L’esame  della  variazione  del  primo  punto  di  trasforma¬ 
zione  dello  solfo  mostra  come  questo  venga  notevolmente  abbassato  dal 
selenio  o  tellurio  e  come  questa  proprietà  dei  due  elementi,  nell’effetto 
complessivo,  sia  maggiore  della  somma  dei  due  singoli  abbassamenti. 

Torino.  —  R.  Politecnico.  Laboratorio  di  chimica  applicata  ai  materiali  da 
costruzione.  Aprile  1923. 


passerini  Mario  —  Sopra  gli  isonitrili  (Vi).  Reazione  con  che¬ 
toni  ciclici  in  presenza  di  acidi  organici. 

I  cicloesanoni  reagendo  con  fenilisonitrile  in  presenza  di  acido  ben¬ 
zoico  producono  le  anilidi  di  acidi  l-benzoil-cicloesanol  1-carbonici, 
comportandosi  in  modo  perfettamente  identico  agli  aitici  chetoni,  nella 
reazione  con  isonitrili  e  acidi  organici  da  me  altra  volta  descritta 
La  reazione,  ad  esempio  col  cicloesanone,  può  essere  espressa  con 
la  seguente  equazione  : 

(l)  Gazz.  chim.  ital.  51,  II.  120  e  161.  Nelle  presenti  ricerche  è  stato  impiegato- 
come  acido  l’acido  benzoico.  Rammento  però  che  la  reazione  sarebbe  egualmente  avvenuta, 
anche  usando  altn  acidi  sia  della  serie  alifatica  che  di  quella  aromatica. 
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CE, 

ch/^co 

+  C6H5.N:C  +  C6H5CO,H 

CH, 


/O.co.aH 

CH/  x  C  / 

CH,v  .  CH 


8^5 

CO.NH.C6Hs 


CH, 


Gli  esanoni  presi  in  esame  nel  corso  di  queste  ricerche  sono  il  ci- 
cloesanone  e  i  tre  metilcicloesanoni  0,  m,  p. 

In  tutti  e  quattro  i  casi  la  reazione  dette  buoni  rendimenti  e  tal¬ 
volta  procedè  in  modo  assai  celere. 

Interessante  è  il  fatto  che,  sia  l’anilide  dell’acido  1-benzoil-ciclo 
esanol-1-  carbonico  sia  l’anilide  dell’acido  3-metil-l-benzoil  cicloesanol- 
1-carbonico  che  si  ottengono  dalla  reazione,  rispettivamente  dal  ciclo- 
esanone  e  dal  3  metil-cicloesanone  scaldate  moderatamente  oltre  la 
temperatura  di  fusione,  solidificano  nuovamente  dando  cristalli  che 
fondono  a  temperature  notevolmente  superiori  ai  punti  di  fusione  pri¬ 
mitivi  e  senza  che  le  sostanze  subiscano  alterazione  della  loro  compo¬ 
sizione. 

Cosi  l’anilide  dell’acido  l-benzoilcicloesanol-l-carbonico  fonde  a 
134-135°  e  scaldata  appena  due  gradi  oltre  questa  temperatura  istanta* 
neamente  cristallizza  dando  un  composto  con  p.  f.  155-156°. 

Eguale  trasformazione  si  verifica  bollendo  lungamente  la  soluzione 
benzolica  del  composto  p.  f.  134  135°. 

Dal  composto  a  punto  di  fusione  più  alto  non  fu  possibile  ottenere 
nuovamente  quello  a  punto  di  fusione  più  basso  anche  innescandone 
le  soluzioni  in  vari  solventi  con  cristallini  di  quest’ultimo. 

La  composizione  centesimale  è  eguale  per  i  due  composti  e  per 
idrolisi  si  scindono  ambedue  in  acido  benzoico  e  nell’anilide  dell’acido 
l-cicloesauol- 1-carbonico. 

Analogo  comportamento,  come  già  ho  accennato,  viene  presentato 
dalla  anilide  dell’acido  3-metil-l-benzoilcicloesanol  1-carbonico. 

In  questo  caso  la  differenza  nei  punti  di  fusione  delle  due  forme 
è  ancora  maggiore  ;  infatti  da  un  p.  f.  65°  per  l’una  si  sale  ad  un  p.  f. 
172-174°  per  l’altra.  Per  ottenere  questa  trasformazione  occorre  però  un 
riscaldamento  assai  prolungato  e  una  volta  ottenuta  la  sostanza  con 
p.  f.  172  174°  si  torna  di  nuovo  a  quella  con  p.  f.  65°  per  semplice  cri¬ 
stallizzazione  da  alcool  anche  se  si  inneschi  la  soluzione  con  cristalli 
p.  f.  172-174. 

Viceversa  la  sostanza  a  p.  f.  più  alto  cristallizzata  da  etere  si  con¬ 
serva  tale  anche  se  la  soluzione  si  innesca  con  cristalli  della  forma  a 
p.  f.  più  basso. 

Analogamente  a  quanto  avviene  per  le  due  forme  deH’anilide  del* 
l’acido  lbenzoilcicloesanol- 1-carbonico  per  idrolisi  dei  due  composti  p. 
f.  65°  e  172-174°  si  ottiene  un  unico  prodotto  con  p.  f.  142-143°  cui  spetta 
la  costituzione  di  anilide  dell’acido  3-metil-l-cicloesanol-l  carbonico. 
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Dalle  esperienze  fln’ora  eseguite  non  ho  ancora  avuto  resultati  che 
permettano  di  spiegare  esaurientemente  i  fenomeni  osservati. 

I  prodotti  ottenuti  dalla  reazione  con  fenil-isonitrile  e  acido  benzoico 
con  2-metilcicloesanone  e  con  4-metil-cicloesanone  furono  respettivamente 
l’anilide  dell’acido  2-metil-lbenzoil-cicloesanol-l-carbonico  e  l’anilide 
dell’acido  4  metil  1  benzoilcicloesanol-lcarbonico. 

Anche  da  questi  composti  per  una  prima  idrolisi  si  può  staccare 
il  gruppo  benzoile  e  le  anilidi  degli  ossiacidi  non  benzoilati  così  otte¬ 
nute  per  più  energica  idrolisi  vennero  scissi  in  anilina  e  negli  ossiacidi 
corrispondenti. 

Le  anilidi  degli  ossiacidi  e  degli  ossiacidi  benzoilati  studiate  nel 
corso  di  queste  ricerche  non  erano  state  fln’ora  descritte  eccettuata  l’a- 
nilide  dell’acido  3-metil-l  cicloesanol-l-carbonico. 

Questa  anilide  fu  ottenuta  nelle  due  forme  cis  e  trans  da  Marko- 
wnikow  e  Smirnow  (2)  facendo  reagire  con  anilina  il  miscuglio  delle 
due  forme  dell’acido  3-metil-l-cicloesanol  1  carbonico  preparate  dalla 
cianidrina  del  3-metil-cicloesanone. 

Le  due  anilidi  stereoisomere  descritte  dai  detti  Autori  hanno  punti 
di  fusione  inferiori  a  quello  dell’anilide  da  me  preparata. 

Credo  che  questa  differenza  debba  imputarsi  alla  difficoltà  che  cer¬ 
tamente  devono  avere  incontrata  gli  Autori  stessi  nell’isolare  le  due 
forme  allo  stato  di  purezza  e  che  la  sostanza  da  me  preparata  debba 
corrispondere  a  quella  p.  f.  1180,5-119°,5  descritta  da  Markownikow  e 
Smirnow. 

Gli  acidi  cicloesanol-carbonici  che  si  ottengono  per  idrolisi  delle 
anilidi  da  me  studiate  corrispondono  pei  loro  caratteri  a  quelli  che  si 
trovano  descritti  nella  letteratura  (3). 

Nella  tabella  seguente  sono  elencati  i  prodotti  ottenuti  nell’esecu¬ 
zione  di  queste  ricerche. 


(*)  Chem.  Zentr.  1907,  I,  1107.  (J)  Cfr.  per  l’acido  1-cicloesanol-l  carbonico  : 

Bucherei'  Ber  27  1231  ;  per  l’acido  2-metil-l-cicloesanol  1-carbonico  :  Sernoir  Ber  32 
1169;  per  l’acido  4-metiM-cicloesanol-l-carbonico  :  Aloy  e  Rabaut  Comp.  rend.  156, 
1547.  Solo  l’acido  3-metiM-cicloesanol-l-carbonico  che  da  Markoivnikoiv  e  Smirnow 
fu  descritto  come  una  massa  vetrosa  costituita  dalle  due  forme  cis  e  trans,  nel  mio 
caso  fu  potuto  ottenere  allo  stato  cristallino. 
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Prodotti  ottonati  dolio  roasloai 
coafonilisonttrllo,  acido  bon- 
soioo  o  oiclooaanoni. 

p.f.doi  com¬ 
posti  tra- 
afor  ra  a  t  i 
porriaoMl- 
daioonto. 

Anilidi  ottonato  dalla  prima 
idrolioi. 

Acidi  ottonati  dalla 
soconda  idrolisi. 

/O.CO.C#H5  (1) 

I.  C#Hi0. 

xC0.NH.CeH5  (1) 

anilide  dell’acido  1-ben- 
zoil  cicloesanol-1  carbo¬ 
nico,  p.  f.  134  135° 

155-156° 

• 

/OH  (1) 

IL  C6H10/ 

xOONH.C„H5  (1) 

anilide  dell’acido  1-ciclo- 
esanol-l-carbonico.  p.  f. 
174-175° 

/OH  (1) 

0«H10. 

xC0*H  (1) 

acido  1-cicloesa- 
nol-l-carbonico, 
p.  f.  107-108° 

yO.CO.CgH5  (1) 

III.  C8H9/  CO.NH.CjHjj  (1) 
\CH3  (2) 

anilide  dell’acido  2-metil- 
1-benzoil-cicloesanol-l- 
carbouico,  p.  f.  158- 
159° 

— 

/OH  (1) 

IV.  C6H9 /  C0.NH.C#H5  (1) 
\CH3  (2' 

anilide  dell’acido  2-metil- 
1  -cicloesanol-l-carbo- 
nico,  p.  f.  144-146° 

/OH  (1) 
C8H/cOaH  (1) 

\CH3  (2) 

acido  2-metil-l- 
c  ic  loesanol-1  - 
carbonico  p.  f. 
108-110° 

/O.CO.C6H,  (1) 
V.  CjHj/  C0.NH.CflH,  (1) 
\CH3  (3) 

anilide  dell’acido  3-metil- 
1-benzoil-cicloesanol-l- 
carbonico,  p.  f.  65° 

172-174° 

/OH  (1) 

VI.  C8H/  C0.NH.CcH5  (1) 
\CH3  (3) 

anilide  dell’acido  3-metil- 
1  -c  re  loesanol-1  -carbo¬ 
nico,  142-143° 

/OH  (1) 

C6H9/eOfH  (1) 
\CH3  (3) 

acido  3-metil-l- 
c icloesanol-1- 
carbonico  p.  f. 
25-27° 

/O.co.oa  (i) 

VII.  C.H/  CO.NH C8Hs  (1) 
XOHj  (4) 

anilide  dell’ac:do  4-inetil- 
1-benzoil-cicloesanol-l- 
carbonico,  p.  f.  160- 
162° 

— 

/OH  (1) 

Vili.  CcH,/C0.NH.C6H5  (1) 
\CH3  (4) 

anilide  dall’acido  4-metil- 
1-cicloesanol-l -carbo  - 
nico,  p.  f.  145-147° 

/OH  (1) 

C6H,/C02H  (lì 
\CH,  (4) 

acido  4-metil-l- 
cicloesanol-1- 
carbonico,  p.  f. 
80-81° 

1 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Aniline  dell’acido  lbenzoil-cicloesaaol-l-carbonico.  (Formala  I). 

A  gr.  2,2  di  fenili  soni  trile  vennero  aggiunti  gr.  3,3  di  cicloesanone 
e  gr.  3,3  di  acido  benzoico  disciolto  in  etere  solforico. 

Sai  momento  si  notò  an  leggero  riscaldamento  e  dopo  dodici  ore 
il  liquido  era  quasi  completamente  invaso  da  una  massa  cristallina  in¬ 
colora.  II  prodotto  cristallino  raccolto  e  lavato  con  etere  pesava  gr.  6. 
Altri  gr.  0,5  furono  raccolti  dopo  vari  giorni  lasciando  evaporare  a  tem¬ 
peratura  ordinaria  l’etere  delle  acque  madri. 

Il  composto  così  ottenuto  cristallizzato  da  benzolo  fondeva  a  134- 
135°  e  presentava  il  curioso  fenomeno  che  per  riscaldamento  oltre  il 
punto  di  fusione,  già  a  137°  si  rapprendeva  nuovamente  in  cristalli 
aghiformi  con  p.  f.  155-156°. 

Il  composto  p.  f.  134-135°  disseccato  a  100°  e  poi  in  essiccatore  a 
vuoto  venne  analizzato. 

trov.  °/0  :  N  4,86. 

per  Cl0H21O3N  cale.  :  4,50. 
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Scaldato  in  stufa  a  140°  per  due  ore  si  trasformò  nel  composto  p. 
t  155-156°  senza  alterazione  di  pesa  e  del  contenuto  in  %  di  azoto. 
Eguale  trasformazione  subisce  il  prodotto  p.  f.  134' 135°  quando  si  bolle 
a  ricadere  per  quattro  ore  la  sua  soluzione  in  benzola. 

Dal  composto  p.  f.  155  157°  non  fu  possibile  passare  nuovamente» 
quello  p.  f.  134  135°  anche  innescandone  le  soluzioni  in  vari  solventi 
con  cristalli  della  forma  a  punto  di  fusione  più  bassa  (4). 

Anilide  dell’acido  1-cicloesanoM- carbonico.  (Formula  li). 

Gr.  1,5  del  composto  p.  f.  134  135°  disciolti  in  poco  alcool  vennero 
bolliti  per  20'  con  gr.  0,4  di  idrato  potassico.  Scacciata  la  maggior  parte 
dell’alcool  ed  aggiunta  acqua  precipitò  una  sostanza  bianca  cristallina 
che  purificata  da  alcool  si  presentava  in  cristallini  lucenti  p.  f.  174  175°. 

Identico  composto  si  ottiene  per  egual  trattamento  dal  prodotto  p. 
f.  155-156°. 

La  sostanza  p.  f.  174-175°  ottenuta  venne  disseccata  a  100°  e  in  es¬ 
siccatore  su  acido  solforico. 

trov.  %  :  N  6,66. 

per  CìjH^O^N  cale.  :  6,48. 

Dalle  acque  madri  alcaline  delle  due  saponificazioni,  per  aggiunta 
di  acido  solforico  diluito  precipitò  una  sostanza  cristallina  incolora  che 
venne  riconosciuta  per  acido  benzoico. 

Gr.  1  del  composto  p.  f.  174-175°  disciolti  in  alcool  vennero  fatti 
bollire  per  30  ore  con  gr.  2  di  potassa  caustica. 

La  soluzione  ottenuta,  dopo  evaporata  la  maggior  parte  dell’alcool, 
venne  diluita  con  acqua,  quindi  acidificata  con  acido  solforico  diluito 
ed  estratta  per  tre  volte  con  etere  solforico. 

Nel  liquido  acquoso  residuo  e  nell’alcool  distillato  venne  riscon¬ 
trata  la  presenza  dell’andina. 

La  soluzione  eterea  evaporata  a  secchezza  depose  una  sostanza  in 
grandi  cristalli  incolori  di  reazione  acida,  p.  f.  107-108°  che  da  benzolo 
cristallizzava  in  scaglie  e  da  acqua  in  prismi  e  dava  facilmente  un  sale 
di  argento  poco  solubile.  Tutti  i  caratteri  di  questa  sostanza  concordano 
con  quelli  descritti  da  Bucherer  per  l’acido  1-cicloesanol-l-carbonico 

Anilide  dell’acido  2 -metil  i  beozoil  cicloesanol-l-carbonico.  (Formula  III). 

Dal  miscuglio  di  gr,  2,2  di  fenili  soni  tri  le  gr.  3,5  di  2-metil  ciclo- 
esanone  e  gr.  3,2  di  acido  benzoico  disciolto  in  poco  etere  dopo  cinque 
giorni  si  separò  una  massa  cristallina  incolora  che  raccolta  su  filtro 
e  lavata  con  etere  pesava  gr.  4,3. 

(4)  L’esperienza  sopradescritta  venne  eseguita  nei  mesi  invernali  e  in  ambienti 
assai  freddi.  Ripetuta,  dopo  la  compilazione  della  presente  nota,  nei  mesi  estivi  non 
fu  possibile  ottenere  il  prodotto  p.  f.  134  135*  anche  raffreddando  con  ghiaccio,  ma  si 
ottenne  direttamente  quello  p.  f.  155-157°. 
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Dalle  acque  madri  eteree  dopo  alcune  settimane  si  ottennero  ancora 
.gr.  1,2  di  prodotto  cristallino. 

Il  composto  così  ottenuto,  purificato  da  benzolo  si  presentava  in 
minuti  aghetti  incolori  p.  f.  158  159°  ;  assai  solubile  nei  solventi  orga¬ 
nici,  meno  in  etere  solforico. 

trov.  °/0  :  N  4,48. 

per  CjìHjsOjN  cale-  :  4  20". 

Aoilide  dell’ acido  2-metll-l-cicloesanol  l-carbonico.  (Formula  IV). 

Gr.  2  del  composto  p.  f.  158-159°  disciolti  in  poco  alcool  vennero 
bolliti  a  ricadere  per  20'  con  gr.  0,5  di  idrato  potassico.  Evaporata  la 
maggior  parte  dell’alcool  e  aggiunta  acqua  si  ottenne  una  sostanza  cri¬ 
stallina  incolora  che  da  alcool  cristallizza  in  aghetti  p.  f.  144-146°. 

Le  acque  madri  alcaline  della  saponificazione  contenevano  benzoato 
di  sodio. 

Il  composto  p.  f.  144-146°  disseccato  a  100°  e  in  essiccatore  su  acido 
solforico  venne  analizzato. 

trov.  %:  N  6,32. 

per  CuH1908N  cale.  :  6,00. 

Questa  sostanza  idrolizzata  più  energicamente  si  scinde  in  anilina 
e  in  acido  2-metil-l-cicloesanol- l-carbonico  : 

Difatti  gr.  2  bolliti  in  soluzione  alcoolica  per  30  ore  con  gr.  4  di 
idrato  potassico,  dopo  evaporazione  deiralcool  e  aggiunta  di  acqua  die¬ 
dero  un  liquido  che  filtralo  e  acidificato  con  acido  solforico  diluito  venne 
estratto  con  etere  per  tre  volte. 

Nel  liquido  acquoso  fu  riconosciuta  la  presenza  di  anilina. 

L’estratto  etereo  evaporato  a  secchezza  lasciò  un  residuo  cristallino 
che  purificato  da  benzolo  fondeva  a  108-110°.  Presentava  reazione  for¬ 
temente  acida  e  tutti  gli  altri  caratteri  corrispondevano  a  quelli  descritti 
da  Sernow  per  l’acido  2-metil-l-cicloesanol-l-carbonico. 

Ne  venne  analizzato  il  sale  di  argento. 

trov.  %  :  Ag  40,51. 

per  C8H1308Ag  cale.  :  40,72. 

Anilide  dell’acido  3-metil-l-benzoil-clcloesanoll-carbonlco.  (Formula  V). 

La  soluzione  eterea  di  gr.  2,2  di  fenilisonitrile,  gr.  3,5  di  3  metil- 
cicloesanone  e  gr.  3,2  di  acido  benzoico  venne  lasciata  a  sè  per  alcune 
«ettimane. 

Molto  lentamente  si  formò  un  precipitato  cristallino  assai  solubile  nei 
solventi  organici.  Raccolto  e  lavato  con  poco  etere  pesava  gr,  4,7  e 
■cristallizzato  da  alcool  fondeva  a  65°.  Altri  gr.  2  di  prodotto  furono 
ottenuti  lasciando  evaporare  a  temperatura  ordinaria  l’etere  dalle  ac¬ 
que  madri. 
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Per  analisi  il  composto  fa  cristallizzato  da  alcool  e  disseccato  nel 
vuoto  su  acido  solforico. 

trov.  %  •  N  4,26.  • 

per  C21H230,N  cale.  :  4,20. 

Come  già,  dissi,  la  sostanza  scaldata  a  65°  fonde  ma  insistendo  nel 
riscaldamento  alla  temperatura  di  80°  per  due  o  tre  ore,  solidifica  nuo¬ 
vamente  dando  un  composto  con  p.  f.  172-174°  senza  che  si  verifichi 
alcuna  alterazione  di  peso. 

Questo  nuovo  prodotto  p.  f.  172  174°  si  può  cristallizzare  da  etere 
solforico,  mentre  dalle  soluzioni  alcooliche  cristallizza  di  nuovo  nella 
forma  p.  f.  65°  anche  innescando  la  soluzione  con  cristallini  del  com¬ 
posto  p.  f.  172-174°. 

Anche  di  quest’ultima  sostanza  venne  fatta  la  determinazione  di 
azoto. 

trov.  °/0  :  N  4,48. 

per  CtlH2303N  cale.  :  4,20. 

Anlllde  dell’acido  3-metll  1-cicloesanoU  carbonico.  (Formula  VI). 

Come  già  ho  detto  sopra,  per  saponificazione  sia  del  composto 
p.  f.  65°  sia  di  quello  p.  f.  172-174°  si  ottiene  una  unica  sostanza. 

Per  brevità  descrivo  la  saponificazione  fatta  sul  prodotto  p.  f.  65°  : 
gr  2  di  sostanza  disciolta  in  poco  alcool  vennero  bolliti  per  15'  con 
gr.  0,5  di  potassa  caustica.  Evaporata  buona  parte  dell’alcool  e  aggiunta 
acqua,  dalla  soluzione  precipitò  una  sostanza  cristallina  che  venne  rac¬ 
colta  e  lavata  con  acqua. 

Le  acque  madri  contenevano  acido  benzoico. 

Il  prodotto  della  saponificazione  da  alcool  cristallizzò  in  tavolette 
quadrate  p.  f.  142-143°. 

Disseccato  a  100°  venne  analizzato. 

trov.  %  :  N  6,29. 

per  C14H,yO#N  cale.  :  6,00. 

Per  più  prolungata  ebollizione  con  alcali  fu  scisso  in  anilina  e  in 
acido  3  metil-1  cicloesanol  1  carbonico.  Gr.  3  di  sostanza  p.  f.  142-143* 
disciolti  in  alcool  furono  bolliti  con  gr.  6  di  idrato  potassico  per 
trenta  ore. 

La  soluzione  alcoolica  venne  concentrata,  poi  diluita  con  acqua, 
filtrata  e  acidificata  con  acido  solforico  diluito. 

Sbattuta  poi  per  tre  volte  con  etere  fornì  un  liquido  etereo  che 
concentrato  a  secchezza  lasciò  un  residuo  oleoso  molto  denso  che  la¬ 
sciato  per  circa  due  mesi  in  essiccatore  su  acido  solforico  ed  in  luogo 
fresco  fornì  una  massa  cristallina  che  spremuta  su  piastra  di  porcellana 
porosa  fondeva  a  25*27°.  Tentando  di  cristallizzarlo  da  solventi  orga¬ 
nici,  si  separò  sempre  allo  stato  sciropposo.  Markownikow  e  Smirnow 
non  poterono  ottenere  questo  acido  allo  stato  cristallino. 

Ne  venne  analizzato  il  sale  argentico. 
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trov.  %  :  Ag  40.66. 

per  CgH^C^Ag  cale.  :  40,72. 

Nelle  acque  della  saponificazione  fu  riscontrata  la  presenza  di  anilina. 

AaWdc  dell’acido  4  metiM-benaoilcicloesaiol-I-carbeaico.  (Formula  VII). 

Dalla  soluzione  eterea  di  gr.  2.2  di  fenilisonitrile  gr.  3,6  di  4-me- 
til-cicloesanone  e  gr.  3,2  di  acido  benzoico  si  separarono  dopo  quattro 
giorni  gr.  6,1  di  prodotto  cristallino  e  altri  gr.  1,7  dopo  alcune  settimane 
dalle  acque  madri  della  reazione. 

Il  composto  fondeva  a  160-162°  e  si  presentava  in  minuti  aghetti 
incolori.  Fu  purificato  da  benzolo  ed  essiccato  a  100°. 

trov.  %  :  N  4,46. 

per  CslHSitOtN  cale.  :  4,20. 

Aoillde  dell’acido  4-metU  1-cicloesanol-I-carbonlco.  (Formula  Vili). 

11  composto  p.  f.  160-162°  per  un  prima  idrolisi  di  breve  durata 
eseguita  nel  modo  descritto  pér  i  precedenti  casi,  diede  acido  benzoico  e 
una  sostanza  p.  f.  145-147°. 

Questa  venne  purificata  cristallizzandola  da  alcool  ed  essiccata  a  100°. 

trov.  %  :  N  6,23. 

per  C14H19OtN  cale.  :  6,00. 

Questo  composto  per  prolungata  idrolisi  con  potassa  caustica  se¬ 
guendo  esattamente  il  metodo  già  indicato  per  i  composti  precedente- 
mente  descritti  venne  scisso  in  anilina,  che  fu  ritrovata  nelle  acque 
madri  della  saponificazione  e  in  acido  4-metil-l-cicloesanol-l-carbonico 
che  fu  separato  dalla  soluzione  mediante  estrazione  con  etere. 

L’acido  ottenuto  è  assai  solubile  nei  solventi  organici. 

Da  etere  di  petrolio  cristallizza  in  aghi  setacei  p.  f.  80-81°  e  per 
I  suoi  caratteri  corrisponde  a  quello  già  descritto  da  Aloy. 

Per  meglio  identificarlo  ne  venne  analizzato  il  sale  di  argento. 

trov.  °/0  :  Ag.  40,68. 

per  C8H1#OtAg  cale.  :  40,72. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chim  Farm,  del  R.  ist.  di  Stadi  Superiori.  Maggio  1923. 


betti  Mario.  —  Costituzione  chimica  e  potere  rotatorio.  - 
(Vi)  Sull’influenza  della  funzione  chimica  dei  gruppi  so¬ 
stituenti.  (Nota  riassuntiva). 

La  dottrina  del  carbonio  asimmetrico  facendoci  conoscere  da  che 
cosa  dipende  l’attività  ottica  dei  composti  chimici,  ci  ha  messo  in  grado 
di  poterla  prevedere  ed  anche  produrre.  Ora  sembrava  assai  verosimile 
che  anche  il  grado  (ed  il  segno)  dell’attività  ottica  si  potessero  preve¬ 
dere  tenendo  conto  del  grado  di  asimmetria  della  molecola  attiva. 

29 
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Guye  (‘),  come  è  noto,  tentò  di  dare  un’espressione  dell’asimmetria 
molecolare  facendola  dipendere  essenzialmente  dalla  massa  dei  quattro 
gruppi  fra  loro  diversi  che  stanno  uniti  al  carbonio  asimmetrico  e  con 
numerosi  esempi  mostrò  che  se  in  una  serie  di  derivati  otticamente 
attivi  varia  gradualmente  la  massa  di  uno  di  questi  quattro  gruppi,  la 
rotazione  va  pure  gradualmente  aumentando  o  diminuendo  e  può  an¬ 
che  cambiare  di  segno. 

Ma  per  quanto  giusta  fosse  Tidea  fondamentale  del  Guye,  nelle 

regole  semplificate  da  lui  dedotte,  basate  esclusivamente  sull’influenza 

• 

stechiometrica  dei  gruppi  sostituenti,  di  troppe  altre  condizioni  si  fa 
astrazione  perchè  le  previsioni  non  debbano  spesso  trovarsi  in  completa 
contradizione  coi  resultati  sperimentali.  Infatti,  come  numerose  ricerche 
hanno  fatto  poi  riconoscere,  a  prescindere  dalla  influenza  che  hanno 
sul  potere  rotatorio  fattori  come  la  temperatura,  la  natura  della  luce, 
il  solvente,  la  concentrazione,  ecc.,  è  necessario  tener  conto  altresi  della 
speciale  azione  che  esercitano  sull’attività  ottica  alcune  particolarità  di 
carattere  costitutivo  che  possono  far  parte  dei  gruppi  sostituenti,  come 
il  doppio  legame,  i  nuclei  chiusi,  il  legame  lattonico  e  quello  anidri- 
dico,  la  posizione  orto,  meta  o  para  occupata  da  certi  residui  uniti  ai 
nuclei  aromatici,  ecc. 

Infine,  e  il  Guye  stesso  lo  accenna  (*),  a  determinare  l’asimmetria 
della  molecola  attiva  contribuisce,  oltre  alla  massa  dei  gruppi  sosti¬ 
tuenti,  anche  la  loro  diversa  natura  chimica,  sia  perchè  in  conseguenza 
di  questa  essi  vengono  a  trovarsi  a  diseguale  distanza  dall’atomo  di 
carbonio  asimmetrico,  sia  per  le  mutue  azioni  di  attrazione  o  di  repul¬ 
sione  per  le  quali  questi  gruppi  si  orientano  in  un  modo  particolare 
nella  molecola,  dipendentemente  dal  loro  carattere  elettronegativo  o  elet- 
tropositivo,  ossia  dalla  loro  funzione  chimica. 

Ricerche  che  tendano  a  mettere  in  relazione  il  potere  rotatorio 
delle  sostanze  otticamente  attive  colla  natura  chimica  dei  sostituenti 
uniti  al  carbonio  asimmetrico  sono  assai  scarse  nella  letteratura  chi¬ 
mica.  Coloro  che  più  si  sono  avvicinati  allo  studio  di  tale  questione  si 
sono  limitati  generalmente  a  esaminare  per  es.  l’influenza  sul  potere  rota¬ 
torio  della  sostituzione  di  un  alogeno  con  un  altro  in  uno  dei  gruppi 
uniti  ai  carbonio  asimmetrico,  o  pure  l’effetto  di  un  elemento  o  di  un 
gruppo  qualsiasi  nelle  posizioni  orto,  meta  o  para  del  residuo  fenilico, 

sopra  tutto  in  considerazione  della  maggiore  o  minore  distanza  dal 

* 

carbonio  asimmetrico.  Tranne  un  fugace  richiamo  di  A.  Binz  (3)  ed  al- 

O  Compt.  rend.  110,  714  (1890)  -  116,  1378,  1451  (1893).  <*)  Ph.  A.  Gugc 

e  67/.  lordati,  Bull.  soc.  chim.  [3],  15,  474.  UGO  (18%).  Cfr.  anche  Le  Bel,  Bull, 
soc.  chim.  [3],  7,  G18  (1892).  (3)  A.  Binz  (Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  12,  734 

<1893))  dice:  Dass  fiir  Ortho  —  und  Para  —  oxybenzyliden  —  fenchylamin  [a]D  nicht 
gleich  ist  kOnnte  rait  Ungleichheit  ihrer  Phenolnatur  in  Zusammenhang  gebracht 
werden,  deren  saure  Eigenschaft  mit  der  Stellung  des  Hydroxyls  sich  wahrscheinlich 
andert. 


419 


cani  accenni  di  P.  Walden  nelle  sue  numerose  e  interessanti  pubblica¬ 
zioni  riguardanti  il  potere  rotatorio  dei  composti  chimici  (4),  inda¬ 
gini  speciali  nell’indirizzo  del  presente  studio  non  si  trovano  nella  let¬ 
teratura  chimica. 

E’  stato  essenzialmente  per  mezzo  di  una  estesa  serie  di  ricerche  (5) 
da  me  intraprese  da  diverso  tempo  che  la  dipendenza  del  grado  e  del  segno 
del  potere  rotatorio  dei  composti  organici  dalla  funzione  chimica  dei 
gruppi  uniti  al  carbonio  asimmetrico  è  stata  messa  nettamente  in  evi¬ 
denza  e  che  è  stato  dimostrato  che  il  carattere  chimico  dei  sostituenti 
ha  frequentemente  un  effetto  rilevantissimo,  tale  da  rovesciare  addirit¬ 
tura  le  previsioni  basate  sopra  la  semplice  considerazione  delle  masse. 

Ciò  che  nelle  dette  ricerche  ha  particolarmente  contribuito  a  far 
risultare  regolarità  e  correlazioni  assai  interessanti  è  stato  sopra  tutto 
l’aver  potuto  disporre  per  tale  studio  di  un  composto  come  la  p  naftol- 
benzilamina  [%(P  ossinaftil)  fenil-amino  metano]  : 

H 

! 

c8h,-c  nh,  , 

I 

C10H#OH 

che  presenta  condizioni  vantaggiosissime  da  molti  punti  di  vista.  Essa 
ha  infatti  un  solo  atomo  di  carbonio  asimmetrico,  non  impegnato  in  una 
configurazione  complicata  ma  verosimilmente  in  condizione  favorevole 
al  libero  spiegarsi  delle  azioni  mutue  dei  gruppi,  ed  unito  con  sosti¬ 
tuenti  di  masse  fra  loro  molto  diverse  : 

— H  <=-=■-  1  — NH,  =  16  — C6H5  =  77  —  C10H#OH  =  143. 

Tale  composto  può  facilmente  aversi  in  istato  di  grande  purezza 
(anche  ottica),  presente  potere  rotatorio  assai  rilevante  (|M]D  =  146,6°) 
ed  infine  permette  di  effettuare  in  prossimità,  del  carbonio  asimmetrico 
la  sostituzione  dei  gruppi  dei  quali  si  vuole  sperimentare  l’influenza. 
I  derivati  aldeido-aminici  di  questa  base  si  prestano  poi  ad  essere  esa¬ 
minati  tutti  nello  stesso  solvente  (benzene),  a  temperatura  ordinaria  ed 
a  concentrazioni  circa  corrispondentisi,  condizioni  certamente  molto  fa¬ 
vorevoli  per  il  confronto  dei  resultati. 

Molte  conclusioni  si  trassero  infatti  da  questo  studio  e  nelle  Note 
sopra  citate  sono  state  messe  in  evidenza  delle  regolarità  non  prive  di 
interesse.  Queste  assumono  però  un  significato  ancora  maggiore  per  i 
raffronti  che  verrò  facendo  più  avanti,  valendomi  appunto  dei  dati  spe¬ 
rimentali  riportati  nelle  dette  Note  e  che  qui,  per  comodità,  semplice- 
mente  richiamo. 

(«)  P.  Walden,  Ber.  38,  358  (1905).  (5)  Gazz.  china,  ital.  37,  I,  62.  -  37,  II, 

5  -  46,  I,  200  -  46,  I,  220  -  50,  II,  276.  Cfr.  anche  :  S.  Berlingozzi ,  Gazz.  china, 
ital.  50,  II,  281. 
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Un  primo  grappo  di  composti  esaminati  è  quello  dei  derivati  della 
base  sopra  ricordata  (destrogira)  colle  aldeidi  aromatiche,  tutti  del  tipo: 

H 

I 

CflH5  -  C-N  =  CH.R 

I 

c10h6oh 

e  che  dettero  i  resultati  riportati  nell’elenco  seguente,  nel  quale  viene 
anche  messa  in  evidenza  la  frequente  discordanza  fra  i  valori  di  [M]° 
trovati  e  le  previsioni  basate  sull’ipotesi  del  Guye  (6). 

MASSA  DEI  RADICALI  Segno  del 

BASE  DESTROGIRA  j  E  >  R’  >  R”  >  R’"  [M]„ 

'  — C10H8OH  -C,Hj  -NH,  — H  (Ode.) 

143  77  16  1  +146,6°  + 


DERIVATI  DELLA  BASE  DESTROGIRA  COLLE  ALDEIDI 


benzoica  .... 

143 

104 

77 

1 

+373,1° 

- 

— 

o.toluica  .... 

143 

118 

77 

1 

— 

-326.5 

- 

— 

m.toluica  .... 

143 

118 

77 

1 

-)-504,5 

— 

— 

p.toluica  .... 

143 

118 

77 

1 

+691,4 

- 

-  * 

salicilica  .... 

143 

120 

77 

1 

—85,7 

- 

— 

m.ossibenzoica  .  . 

143 

120 

77 

1 

-{-362)6 

- 

- 

p.ossibenzoica  .  .  . 

143 

120 

77 

1  +1049,5 

- 

— 

p.omosalicilica  .  . 

143 

134 

77 

1 

-68,3 

- 

- 

metil-salicilica  .  . 

143 

134 

77 

1 

- 

b 894,0 

- 

- 

m-metilossi-benzoica 

143 

134 

77 

1 

- 

[-512,6 

- 

- 

p-metilossi-benzoica 

143 

134 

77 

1  +1154,1 

— 

— 

protocatechica  .  . 

143 

136 

77 

1 

+588,8 

— 

— 

o.cloro-benzoica  .  . 

143 

138,5 

'  77 

1 

— 

-128,4 

— 

— 

m.cloro-benzoica .  . 

143 

138,5 

77 

1 

H 

-255,9 

— 

— 

p-cloro-benzoica  .  . 

«A 

143 

138,5 

77 

1 

- 

-282,2 

— 

— 

cumiuica  .... 

146 

143 

77 

1 

j 

-746,5 

— 

— 

p.dimetilamino-benzoica 

147 

143 

77 

1  +2676,0 

H 

- 

piperonilica  .  .  '  . 

148 

143 

77 

1 

-  -989,0 

- 

- 

p.omo-salicilica  metilata 

148 

143 

77 

1 

-  -838,4 

H 

— 

o.nitro-benzoica .  . 

149 

143 

77 

1 

— 

-990,7 

- 

- 

m.nitro-benzoica 

149 

143 

77 

1 

+167,6 

— 

— 

p. nitro-benzoica. 

149 

143 

77 

1 

+207,4 

- 

- 

vanillica  .... 

150 

143 

77 

l  H 

- 

1220,0 

- 

- 

veratrica  .... 

163 

143 

77 

l 

- 

1506,9 

— 

3nitro-salicilica .  . 

165 

143 

77 

l 

+154,5 

- 

- 

5nitro-salicilica  .  . 

163 

143 

77 

l 

— 

-765,7 

— 

— 

p-ossinaftoica.  .  . 

170 

143 

77 

l 

— 

-  936.3 

- 

- 

2,5di-cloro-benzoica 

173 

143 

77 

l 

— 

-242.6 

- 

3nitro-anisica  .  . 

179 

143 

77 

l 

+559,6 

- 

- 

2cloro-5nitro-henzoica 

183 

143 

77 

l 

— 

-412,0 

- 

- 

pmetil-ossinaftoica. 

184 

143 

77 

1 

+556,4 

- 

- 

trimetil-floroglucinica 

194 

143 

77 

1  +1801,9 

- 

- 

òbromo-salicilica  . 

199 

143 

77 

1 

— 

-  329,9 

- 

- 

3bromo-p.ossibenzoica 

199 

113 

77 

1 

+648.0 

- 

f)bromo-metilsalicilica 

213 

143 

77 

1 

+175.9 

- 

- 

3, 5bibromo-p. ossibenzoica  278 

143 

77 

1 

+471,0 

- 

- 

(f>)  Come  è  noto,  secondo  la  ipotesi  del  Guye,  ogni  volta  che  la  massa  di  uno 
dei  quattro  sostituenti  viene  a  farsi  maggiore  di  quella  di  un  altro  (e  si  ha  cioè  un 
cambiamento  nell’ordine  dei  gruppi  R  >  R’  >  R”  >  R’”)  si  dovrebbe  verificare 
un  cambiamonto  nel  segno  della  rotazione. 
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Un  secondo  gruppo  di  composti  è  costituito  dai  seguenti  derivati 
-della  stessa  base  ($  naftol-benzilamina  destrogira)  colle  aldeidi  cinna¬ 
miche  sostituite  : 

H 

I 

C6H5— C-N  «  CH  —  CH=CH — C6H5 

I 

C10HeOH 


/  MASSA  DEI  RADICALI  Sogno  dii 

BASE  DESTROGIRA  )  [M]d  prodotto  di 

I  — C10HeOH  — C6H5  — mt  -H  aelmmetri* 

143  77  10  1  4-146,6°  -f- 

DERIVATI  OOLLE  ALDEIDI 


cinnamica  143 

130 

77 

1 

4-1775,8 

— 

o.  nitro-  » 

175 

143 

77 

1 

- 

|-1428 

-4- 

p.nitro-  » 

175 

143 

77 

1 

- 

-1613 

-  - 

a  cloro-  » 

164,5 

143 

77 

1 

- 

-793 

— 

■a  bromo-  * 

266 

143 

37 

1 

— 

-645 

— 

a  cloro-  o.nitro-  » 

206,5 

143 

77 

1 

- 

-272 

4- 

a  cloro-  p.nitro-  » 

200,5 

143 

77 

1  ' 

-i 

-378 

— 

a  bromo-  p.nitro-  » 

254 

143 

77 

1 

- 

-350 

Infine  altri  due  gruppi  di  composti  comprendono  i  derivati  aldeido- 
aminici  di  due  altre  basi,  di  natura  assai  simile  alla  naftol-benzilamina, 
cioè  ra-anisil-etilamina  (destrogira)  e  Ta-naftil-benzilamina  (destrogira), 
xìhe  furono  esaminati  per  dare  maggior  carattere  di  generalità  ai  risul¬ 
tati  raggiunti. 


Se  nei  composti  sopra  ricordati  assai  frequenti  si  manifestano  le 
discrepanze  fra  i  dati  sperimentali  e  le  previsioni  fatte  tenendo  conto 
•della  massa  dei  sostituenti,  molto  significativi  sono  invece  i  confronti  che 
si  possono  istituire  e  le  correlazioni  che  si  possono  dedurre  tenendo 
-conto  della  funzione  chimica  dei  sostituenti. 

Esse  risultano  in  modo  evidente  prendendo  come  termine  di  riferi- 
mento  il  derivato  della  naftol-benzilamina  coll'aldeide  benzoica: 

H 

i 

C6H5-C-N=CH-C,Hs 

I 

C,„H,OH 

e  confrontantando  col  suo  potere  rotatorio  molecolare  ([3/J  =■  4-  373,1°)  il 
potere  rotatorio  molecolare  dei  derivati  delle  altre  aldeidi  aromatiche.  E’ 
facile  allora  riconoscere  che  se  nel  gruppo  fenilico  del  residuo  :=>CH — 
CeH5  vengono  introdotti  atomi  o  gruppi  che  ne  facciano  aumentare  il 
carattere  elettronegativo,  la  rotazione  si  sposta  in  un  determinato  senso, 
mentre  se  i  detti  sostituenti  fanno  invece  diminuire  il  carattere  nega¬ 
tivo  del  fenile,  la  rotazione  si  sposta  in  senso  contrario. 
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Ciò  risulta  per  esempio  dai  confronti  seguenti  : 

Derivato  benzalico  [M]  =  +373,1° 

m.ossi-benzalico  »  +362,6 

m.clorobenzalico  »  +2.'>5,9 

m.nitro-benzalico  »  +167,6 

Col  progressivo  aumentare  del  carattere  acido  dei  sostituenti  : 

—OH  — >  -CI  — >  — X02 

la  rotazione  destrogira  va  facendosi  sempre  minore. 

Molto  significativo  a  questo  riguardo  è  il  risultato  fornito  dai  de¬ 
rivati  delle  aldeidi  fenoliche  (ossi-benzaldeidi)  : 

Derivato  benzalico  [M]  =  +373,1° 

o. ossibenzalico  (salicil.)  a  — 85,7 

m.ossibenzalico  a  +362,6 

p. ossibenzalico  a  +1019,5 

L’introduzione  del  gruppo  ossidrilico  in  meta  fa  spostare  la  rota¬ 
zione  del  derivato  benzalico  (+  373,1)  verso  valori  destrogiri  più 
piccoli  (+362,6),  la  sostituzione  in  orto  la  fa  giungere  addirittura  a 
valori  sinistrogiri  (—85,7),  mentre  l’entrata  dell’ossidrile  in  para  produce 
un  effetto  contrario  (un  forte  aumento  della  rotazione  destrogira: 
+1049,5).  Ora  è  nota  la  opposta  influenza  che  esercita  sul  carattere 
acido  del  gruppo  fenilico  l’ossidrile,  a  seconda  che  è  in  orto  o  in  meta 
oppure  in  para  :  in  orto  fa  notevolmente  aumentare  l’acidità  del  fenile, 
in  meta  lo  esalta  soltanto  moderatamente,  in  para  invece  l’attenua.  Ciò 
appare  evidente  per  es.,  negli  acidi  ossi-benzoici,  dei  quali  il  salicilico 
è  molto  più  forte  del  benzoico,  il  meta-ossibenzoico  è  soltanto  un  poco 
più  forte,  mentre  il  para-ossibenzoieo,  ciò  che  è  invero  assai  singolare, 
è  più  debole,  come  può  rilevarsi  dalla  costante  di  dissociazione  dei 
detti  acidi  (7). 

Acido  benzoico  K  —  0,006 

salicilico  ■  0,102 

m.ossibenzoico  »  0,0087 

p.ossibenzoico  >  0,00286 

Una  elegante  conferma  di  queste  correlazioni  ci  è  poi  fornita  dal 
derivato  dell’aldeide  protocatechica  (m.p.-diossibenzoica).  Esso  contiene 
nel  residuo  aldeidico  due  OH,  uno  in  meta  e  l’altro  in  para.  Ora,  come 
abbiamo  visto,  l’OH  in  meta  determina  una  diminuzione,  quello  in  para 
un  aumento  della  rotazione  destrogira  e  quindi  nel  detto  derivato  pro- 
tocatechico  le  due  opposte  influenze  si  compensano  in  parte  mutualmente 
ed  esso  è  infatti  più  destrogiro  del  derivato  m.ossibenzalico,  meno  de¬ 
strogiro  del  p.ossi-benzalico  ; 

(7)  Oshrald,  Zeitschr.  phvsikal.  Chem.,  3,  241  (1889)» 
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Derivato  beazailco  [M]  =  +373, 1° 

Derivati  :  m.ossibeuzalico  protocatechico  p.ossibenzalico 

+312,6  +588,8  +1049,5 

Lo  stesso  si  verifica  d’altronde  per  la  costante  di  dissociazione 
dell’acido  protocatechico,  che  ha  valore  intermedio  a  quelle  degli  acidi 
m.ossi-  e  p.ossi-benzoico  : 

Acido  benzoico  K  =  0,006 

Acidi  :  m.ossibenzoico  protocatechico  p.ossibenzoico 
0,0087  0,0038  0,00286. 

Considerazioni  analoghe  valgono  anche  per  le  rotazioni  presentate 
dai  derivati  seguenti  : 

Derivato  beazailco  [M]  =  +373,1° 

Derivati:  p.cloro  benzalico  +282,2  p.nitrobenzalico  +207,4 
m.cloro-  *  +255,9  m.nitro-  »  +167,9 

o.cloro-  »  — 128,4  o.nitro-  »  — 990,7 

Col  progressivo  aumentare  del  carattere  acido  del  residuo  dell’al¬ 
deide  aromatica,  per  effetto  dell’entrata  dei  sostituenti  CI  ed  NOg  nelle 
posizioni  para,  meta  ed  orto,  la  rotazione  va  corrispondentemente  spo¬ 
standosi  sempre  più  in  un  determinato  senso  (verso  valori  destrogiri 
sempre  più  piccoli,  per  raggiungere  poi  anche  rotazioni  sinistrogire). 

E  la  misura  del  carattere  acido  dei  residui  aromatici  si  può  anche 
qui  desumere  dal  valore  della  costante  di  dissociazione  degli  acidi 
carbo38llici  ad  essi  corrispondenti.  Fra  questi  valori  si  verificano  ana¬ 
loghe  correlazioni  (salvo,  come  è  da  aspettarsi,  qualche  differenza,  sopra 
tutto  nei  rapporti  numerici)  : 

Acido  benzoico  K  =  0,006 

Acidi  :  p.clorobenzoico  0,0093  p.nitrobenzoico  0,0306 

m.cloro-  •  0,0155  m.nitro*  »  0,0345 

o.cloro-  •  0,132  o.nitro  »  0,616 

Interessante  è  pure  il  confronto  fra  i  composti  delle  aldeidi  orto-,  . 
meta-,  para-toluica  (metil-benzoica)  e  cuminica  (p.isopropil  benzoica)  : 

Derivato  beazailco  [M]  =  +373,1° 

o. toluico  »  — 326,5 

m.toluico  »  +504,5 

p. toluico  »  +691,4 

cuminico  »  +746,5 

Il  gruppo  -CH3,  per  quanto  generalmente  agisca  come  un  sosti¬ 
tuente  che  fa  diminuire  il  carattere  elettronegativo  dei  gruppi,  nondi¬ 
meno  quando  è  introdotto  nel  fenile  in  orto  ne  ta  notevolmente  aumen¬ 
tare  il  carattere  acido  (!).  Questo  fatto  singolare  fu  già  constatato  anche 
da  Ostwald  a  proposito  della  costante  di  dissociazione  dell’acido  o.to¬ 
luico  (8).  In  conseguenza  di  ciò  la  rotazione  del  derivato  o-toluilenico 


(8)  Z.  physikal.  Chem.  3,  270  (1889). 
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è  spostata  verso  valori  sinistrogiri  (paragonabili  a  quelli  che  si  otten¬ 
gono  per  es.  introducendo  in  orto  nel  fenile  atomi  di  cloro,  di  bromo. 


ecc.),  mentre  se  i  gruppi  alifatici 


si  trovano  in  meta 


o  in  para,  il  carattere  acido  del  residuo  fenilico  diminuisce  e  la  rota¬ 
zione  destrogira  si  fa,  conseguentemente,  più  forte  di  quella  del  deri¬ 
vato  benzalico. 

Analoghe  relazioni  si  manifestano  anche  qui  fra  le  costanti  di  dis¬ 
sociazione  degli  acidi  corrispondenti,  dei  quali  il  toluico  è  più  forte 
dell’acido  benzoico,  gli  altri  sono  invece  più  deboli  : 


Acido  benzoico 

K 

=  0,006 

o.toluico 

» 

0,0120 

m.toluico 

» 

0.00514 

p.toluico 

» 

0,00514 

cuminico 

» 

0,0050 

Infine,  se  il  gruppo  fenilico  delie  aldeidi  aromatiche  porta  so¬ 
stituenti  che  ne  attenuino  fortemente  il  carattere  negativo,  i  corrispon¬ 
denti  derivati  colla  base  presentano  rotazioni  sempre  più  fortemente 
destrogire  : 


Derivato  benzalico . 

anisico  (CH0:0CH3  =  1:4)  . 

vanillico  (CHO:OCH,:OH  =  1:3:4 . 

trimetil-floroglucinico  (CH0:0CH3:0CH3:0CH3  =  1:2:4:6). 
p.dimetilamino-beuzalico  (CHO:N(CH3)2  =  1:4) 


[M]  =  +373.1° 

»  +1154,1 

*  +1220,0 

»  +1801,9 

»  +2676,0 


come,  d’altra  parte,  estremamente  piccoli  sono  i  valori  della  costante 
di  dissociazione  degli  acidi  corrispondenti  : 

Acido  benzoico  K  =■  0,006 

anisico  »  0,0032 

vanillico  »  0,00298 

trimetilflorogluc.  •  — 

p.amino-benzoico  (9)  a  0,001  (?) 


Il  derivato  p.  dimetilamino-benzalico,  che  contiene  il  residua 
/CH, 

— della  dimetilamina,  evidentemente  il  più  basico  fra  tutti  i 
XCH, 

gruppi  presi  in  esame,  è  anche  il  composto  che  presenta  la  più  forte 
rotazione  destrogira  ([M]  ==  +  2676.).  Il  derivato  o.nitro-benzalico  invece, 
contenendo  in  orto  il  gruppo  — N02,  che  è  <c  il  più  negativo  di  tutti  i 
sostituenti  »  (Ostwald,  loco  cit.  pag.  259),  presenta  la  più  forte  rotazione 
a  sinistra  ([M]  =  —990,7). 

È  da  notarsi  (in  relazione  all’ipotesi  di  Guye)  che  le  masse  dei 
sostituenti  contenuti  in  questi  due  derivati  sono  all’incirca  eguali  : 


(®)  Non  ho  trovato  nella  letteratura  il  valore  di  K  dell’ac.  p.  dimetilamino- 
benzoico,  ma  verosimilmente  sarà  di  poco  differente  da  quella  dell’ac.  p.  amino-ben- 
zoico,  che  è  piccolissima  e  perciò  determinata  soltanto  approssimativamente  ( Ostwald, 
loco  cit.  p.  261). 
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CHS 

— N  =  CH— C6H4— N<  -N  -  CH-C6H4— NO* 

XCHS 

147  149 

li  potere  rotatorio  molecolare  del  composto  p.dimetilamino  benzalico 
(+  2676,0)  è,  per  quanto  mi  consta,  il  più  elevato  fra  tutti  quelli 
riscontrati  finora. 


L’influenza  del  carattere  chimico  dei  gruppi  sostituenti  sulla  gran¬ 
dezza  e  sul  segno  del  potere  rotatorio  resta  quindi  dimostrata  in  modo 
non  dubbio  dagli  esempi  sopracitati.  Per  mezzo  del  potere  rotatorio  si 
può  infatti  valutare  il  carattere  più  o  meno  elettronegativo  del  residuo 
dell’aldeide  combinata  colla  base,  ed  è  sopratutto  degna  di  nota  la  cor- 
rispendenza  che  frequentemente  si  manifesta  fra  i  valori  del  potere 
rotatorio  di  questi  derivati  che  la  naftol-benzilamina  forma  colle  diverse 
aldeidi  ed  i  valori  della  costante  di  dissociazione  degli  acidi  ad  esse 
aldeidi  corrispondenti. 

Ciò  può  rilevarsi  anche  dal  seguente  specchio  : 


[M]„ 

DEI  DERIVATI  DELLE  ALDEIDI  : 


K 

DEGLI  ACIDI  CORRISPONDENTI 


+2676,0» 
+1801,9 
+1506,9 
—1220,0 
—1154,1 
-  -1049,5 
+989,0 

-  -894,0 
—838,4 
+746,5 
+691,4 

-  -648,0 

-  -588,8 

-  -559,6 

-  -556.4 
—5 12.6 
+504.5 
+471,0 
--373,1 

-  -362,6 
--282,2 

-  -255,9 

-  -207,4 

-  -175,9 
--167,6 
— 1515 

— 68,3 
— 85,7 
—128,4 
—242,6 
—326,5 
—329,9 
—412,0 
—765,7 
—936,3 
—990,7 


.  p.dimetilamino-benzoica .  .  .  (0,001  ?) 

.  trimetil-floroglucinica .  ...  — 

.  veratrica .  0,00361 

.  vanillica .  0,00298 

.  anisica .  0,0032 

.  p.ossi  benzoica .  0,00286 

.  piperonilica .  — 

.  metiKsalicilica  ......  0.0J82  * 

.  p.omo-metilsalicilica  ....  — 

.  *  cuminica . 0,005 

.  p.toluica .  0,00514 


.  3  bromo-p.ossibeuzoica  ...  — 

.  protocatechica .  0,0033 

.  3  nitroanisica .  — 

.  p  metilossi  naftoica  .....  — 

.  m.metilossi-benzoica  ....  — 


.  m.tolufea .  0,00514 

.  3-5  bibromo-p.ossibenzoica  .  .  — 

benzoica . 0,006 

.  m.ossi-benzoica . •  0,0087 

.  p.cloro-benzoica .  0,0093 

.  m.cloro-benzoica . 0,0155 

.  p.nitrobenzoica  ......  0,0396 

.  5  bromo-metilsalicilica  ...  — 

.  m  nitrobenzcica .  0,0345 

.  3  nitrosalicilica . 1,57  * 

.  p.omo-saiicilica .  — 

.  salicilica . 0,102 

.  o.cioro-benzoica . 0,132 

.  2-5  dicloro-benzoica .  — 


.  5  bromo-salicilica .  — 

.  2  cloro  5  nitrobenzoica  ....  — 

.  5  nitro-salicilica . 0,89 

.  p-ossinaftoica .  — 

.  o-nitro-benzoica  . 0,616 
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É  facile  constatare  che  tutti  (10)  i  composti  che  presentano  rota¬ 
zione  destrogira  più  forte  dì  quello  benzalico  sono  derivati  di  aldeidi 
corrispondenti  ad  acido  con  costante  di  dissociazione  minore  di  quella 
dell’acido  benzoico  (0,006),  mentre  quelli  che  presentano  rotazione  de¬ 
strogira  minore  di  quella  del  derivato  benzalico,  o  che  sono  addirittura 
sinistrogiri,  corrispondono  ad  acidi  con  K  maggiore  di  0.006. 

Stretta  ed  assoluta  corrispondenza,  specialmente  nei  dati  numt  rici, 
non  era  certamente  da  attendersi  per  tali  serie  di  valori,  èssendo  troppe 
e  troppo  diverse  le  cause  secondarie  e  perturbatrici  che  influiscono  da 
una  parte  sulla  dissociazione  degli  acidi  in  soluzione  acquosa,  dall’al¬ 
tra  sulla  rotazione  dei  derivati  aldeido  aminici  in  soluzione  benzenica. 
Ciò  nonostante  il  confronto  è  certamente  molto  significativo. 

Esaminando  lo  specchio  ora  riportato  si  possono  rilevare  alcune  ano- 
malie.  In  primo  luogo  il  singolare  comportamento  d«.l  derivato  dell’aldeide 
toluica,  sui  quale  ci  siamo  anche  precedentemente  fermati.  In  secondo 
luogo  la  rotazione  destrogira  (-f  154,5)  del  derivato  dell’aldeide  Bnitro- 
salicilica  che,  riferendoci  alla  costante  di  dissociazione  dell'acido  corri¬ 
spondente  (1,57),  dovrebbe  presentare  invece  la  più  forte  rotazione  si- 
nistrogira.  più  forte  anche  di  quella  del  derivato  o  nitro  benzalico  (ac. 
o. nitrobenzoico  K  —  0,616).  Ma  tale  eccezione,  come  fu  fatto  già  rile¬ 
vare  anche  altra  volta  (u)  è  forse  soltanto  apparenti.  E’  infatti  noto 
che  spesso  i  derivati  o.nitrosalicilici  assumono  in  soluzione  la  fórma 
pseudo  fenolica,  ciò  che  si  manifesta  anche  col  colore  intensamente 
giallo  delle  soluzioni.  Ciò  si  verifica  appunto  anche  per  il  derivato  del¬ 
l’aldeide  3-nitrosalicilica,  le  cui  soluzioni  benzeniche  sono  fortemente 
colorate.  Ed  allora  si  dovrebbe  ammettere  in  esso  la  presenza  del  re¬ 
siduo  pseudofenolico,  della  forma  : 


=  CH 


=  CH 


%/ 


co 

C  =  NOOH 


(I) 


invece  di  quello  fenolico  :  ?\,C — 


OH 


«  ai 


C-NO, 


(II) 


In  tali  condizioni  (I)  venendo  a  mancare  l’ossidrile  fenico  in  orto, 
sarebbe  in  meta  che  si  trova  il  gruppo  negativo  (=NOOH),  appunto 
in  quella  posizione  nella  quale  l’influenza  dei  sostituenti,  come  è  facile 
constatare,  è  di  solito  assai  piccola.  Interpetrando  in  tal  modo  la  rota¬ 
zione  di  questo  derivato,  l’apparente  eccezione  costituirebbe  anzi  una 
elegante  conferma  delle  correlazioni  illustrate  finora. 

Giova  qui  rilevare  che  la  maggior  parte  delie  discrepanze  nume¬ 
riche  che  si  osservano  nello  specchio  precedente  si  verificano  tra  i 
composti  contenenti  ossidrili  fenici,  liberi  o  metilati.  Ora  è  ben  nota  la 


(t0)  Eccezione  fatta  per  il  derivato  dell’aldeide  salicilica  metilata.  (“)  Gazz. 
chim.  ital.  37,  II,  12  (1907). 
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tendenza  che  hanno  tali  grappi  sia  ad  assumere  forme  chinonica.  sia 
■a  dar  luogo,  specialmente  in  soluzione,  a  frequenti  anomalie  anche  per 
altre  proprietà  fisiche  (i8).  Se  infatti  dall’elenco  sopra  riportato  elimi¬ 
niamo  i  derivati  contenenti  gruppi  fenolici  liberi  o  metilati  pei  rima* 

« 

nenti  la  corrispondenza  si  manifesta  in  modo  quasi  perfetto.  Ciò  è  assai 
•degno  di  nota,  specialmente  se  si  pensa  che  indubbiamente  anche  la 
massa  dei  sostituenti,  come  pure  altre  condizioni,  devono  far  sentire  la 
loro  influenza  sul  potere  rotatorio.  Non  si  può  pertanto  non  riconoscere  che 
il  carattere  chimico  dei  sostituenti  esercita  un’azione  in  certo  modo 
preponderante  ed  indubbiamente  di  fondamentale  importanza. 


Il  comportamento  dei  composti  contenenti  ossidrili  fenici  (liberi  o 
metilati)  si  presta  ad  alcuni  particolari  rilievi.  Mentre  per  tutti  gli  altri 
.gruppi  di  composti  il  parallelismo  fra  il  potere  rotatorio  dei  composti 
aldeido-arainici  ed  il  valore  della  costante  di  dissociazione  degli  acidi 
•corrispondenti  alle  aldeidi  in  detti  composti  combinat  )  si  verifica  in 
modo  uniforme,  pei  derivati  fenolici  si  manifestano  frequenti  discordanze. 

Per  ciò  che  si  riferisce  al  potere  rotatorio  di  questi  <  omposti  ogni 
volta  che  il  gruppo  fenolico  —OH  subisce  l’eterificazione  col  gruppo 
— CH3  si  ha  uno  spostamento  della  rotazione  verso  destra,  come  risulta 
<lal  seguente  confronto  : 


Derivato  benzallco  [M] - ^-373,1° 

Derivati  delie  aldeidi  : 


«.ossilcnzoica  (salicilica) 

1 

OO 

i*'1 

Vi 

o.metilossi  benzoica 

+894,0 

m.ossibenzoica 

+362,6 

in.  *  »  » 

+512,6 

p.ossibenzoica 

+1049,5 

p.  »  » 

+1154,1 

protocatecbica  i 

<3,4  diossibenzoica)  < 

+  588.8 

vanillicà  (CH0:0.CH3:0H  = 
isovanillica  (CH0:0H:0CH3= 

1:3:4)  +1220,0 
=1:3:4)  - 

-CCHO:OH:OH  =  1:3:4)  f  veratrica  (CH0:0CH3:0CH3— 1:3.4)  +1506,9 


La  metiiazione  dell’OH  fenolico  (ossia  la  presenza  di  gruppi  — OCH3) 
sembra  dunque  che  faccia  diminuire  sempre  il  carattere  acido  del  re¬ 
siduo  aromatico,  e  ciò  si  ver  fica  colla  pià  grande  regolarità. 

Invece  per  ciò  che  si  riferisce  alla  costante  di  dissociazióne  degli 
acidi  corrispondenti  alle  dette  aldeidi,  si  verificano  delle  anomalie, 
-come  può  rilevarsi  dall’esame  dei  valori  seguenti  : 


Acido  beazolco 

Acidi  :  o.ossibenzoico  0,102 
m.ossibenzoico  0,00867 
p.ossibenzoico  0,00286 

protocatechico  0,0033 


K  —  0,006 


o.metilossi  benzoico 

0,00815 

m.  »  • 

— 

p.  »  • 

0,0032 

vanillico 

0,00298 

isovanillico 

0,00318 

veratneo 

0,00361 

(18)  I  derivati  contenenti  gruppi  fenolici  sono  pure  quelli  che  risentono  in  modo 
•più  spiccato  anche  l’influenza  di  tracce  di  umidità  contenute  nella  benzina  impie- 
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La  metiiazione  dell’OÌI  in  orto  rende  meno  acido  il  residuo  feni¬ 
lico  (ac.  salicilico  K  =  0,102,  ac.  metilsalicilico  K  =  0,00815),  mentre 
la  metiiazione  in  p.  lo  rende  più  acido,  per  quanto  in  grado  assai  esiguo 
(K  da  0,00286  a  0,0082)  ;  per  l’eterificaz’one  dell’OH  in  meta  ci  manca 
la  opportuna  indicazione,  ma  dal  confronto  dell’acido  vanillico  col  prò- 
tocatechico  possiamo  dedurre  che  tale  eterificazione  abbassa  pure  il  ca¬ 
rattere  acido  del  fenile.  Ora  per  l’acido  isovanillico  dovremmo  aspettarci 
una  costante  di  dissociazione  maggiore  di  quella  dell’acido  protocate- 
chico  (0,0038),  poiché  secondo  quanto  succede  per  gli  acidi  p.ossibenzoico- 
e  p.metilossibenzoico  (anisico)  la  me  tilazione  dell’OH  in  para  fa  aumen¬ 
tare  il  carattere  acido  del  fenile  ;  essa  è  invece  minore  (0,00318).  Altra 
contradizione  si  verifica  poi  per  l’acido  veratrico  ;  infatti  secondo  quanto 
si  manifesta  negli  acidi  vanillico  ed  isovanillico  la  metiiazione  di  uno 
dei  due  ossidrili  fa  diminuire  il  valore  della  costante,  ora  nell’acido  ve¬ 
ratrico  nel  quale  ambedue  tali  gruppi  (in  3  ed  in  4)  sono  eterificati,  questa 
dovrebbe  presentare  un  valore  ancora  più  piccolo.  Invece  essa  è  mag¬ 
giore  anche  di  quella  dell’acido  protocatechico,  ciò  che  porta  a  conclu¬ 
dere  che  il  fenile  coi  due  gruppi  — OH  liberi  è  meno  acido  del  fenile 
coi  due  gruppi  metilati. 

Questi  ed  altri  rilievi,  che  sarebbe  troppo  lungo  prendere  qui  ora 
in  esame,  mostrano  che  forse  non  sarebbe  privo  di  interesse  riprendere 
lo  studio  di  questi  composti  dal  duplice  punto  di  vista  al  quale  è  in¬ 
formata  la  Nota  presente,  perchè  forse  estendendo  e  completando  le 
osservazioni  ed  i  dati  ne  potrebbero  risultare  conclusioni  interessanti. 
Evidentemente  quando  i  composti  fenolici  ora  ricordati  passano  in  so¬ 
luzione  devono  verificarsi  fenomeni  di  ordine  speciale  il  cui  effetto  può 
talora  essere  preponderante,  dato  anche  il  piccolo  valore  della  costante 
di  dissociazione  di  questi  acidi. 

Il  gruppo  dei  derivati  della  p-Naftol-benzilamina  colle  aldeidi 
cinnamiche  sostituite  : 

H 

I 

C6H,-C-N  =  CH— CH  =  CH — C6H5 

c10h6oh 

permette  pure  qualche  considerazione  non  priva  di  interesse,  per  quanto 
mancando  talora  i  dati  relativi  alla  costante  di  dissociazione  di  alcuni 


gata  per  preparare  le  soluzioni  da  esaminare  al  polarimetro.  Per.  es.  perii  derivato 
dell’aldeide  salicilica  in  benzina  anidra  si  ha  [a]»  =  —  24.28,  mentre  in  ben¬ 

zina  ordinaria  si  era  avuto  [*]»  =  —  15,65.  Secondo  Landolt  e  anche  Van’t  Hoff  il 
solvente  può  agire  alterando  la  dissimmetria  propria  delle  molecole  tanto  facendo  va¬ 
riare  la  distanza  degli  aggruppamenti,  quanto  formando  idrati. 
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acidi,  il  raffronto  non  possa  essere  sempre  completo.  Come  già  fa  ac¬ 
cennato  nella  Nota  nell  ì  quale  tali  composti  sono  descritti,  l’aumentata 
distanza  dei  grappi  tipici  dal  carbonio  asimmetrico  attenua  notevolmente 
la  loro  influenza,  ciò  che  risulta  anche  dal  confronto  seguente  : 


Derivato  benzalico 


Derivato  cinnamilidenico 


|c#h5-ch^n-c-) 


c6h5-ch=ch-ch=n-c- 


I 


[M]  =  +373.1 
p.nitro-benzalico  +207,4 
o.oitro-  »  — 990,7 


[M]  =  +1775,8 
p.nitro-cinnamil.  +1613 
o.nitro-  »  +1428 


Questo  si  verifica  anche  per  la  costante  di  dissociazione  di  acidi  che 
presentino  condizioni  analoghe  : 

Ac.  benzoico  :  C6H5 — COOH  Acido  fenil-glicolico  :  C6H5 — CHOH — COOH 

K  =  0,006  K  =  0,0756 

Ac.  p.nitro-benzoico  0,0396  .  Ac.  p.nitro-fenil-glicolico  0,153 

»  o.nitro-  »  0,616  »  o.nitro-  »  0,158 


Molto  rilevante  è  invece  l’azione  dei  sostituenti  nella  posizione  a: 

[MJ 

Derivato  cinnamilidenico  (C6H3 — CH  =  CH — CH  =)  +1775,8 

»  a  cloro-  ■  (C8Hr— CH  ==  CC1— CH  =)  +793 

»  a  bromo-  •  (C6H,— CH  =  CBr— CH  =)  +645 

« 

Anche  negli  acidi  bromo-cinnamici  il  bromo  in  a  ha  maggiore  ef¬ 
ficacia  che  in  8.  per  l’esaltazione  del  carattere  acido  del  residuo  unita 
al  carbossile  : 

Ac.  a  bromo-cinnamico  Acido  cinnamico  Ac.  0  bromo-cinnamico 

C6H5— CH  =  CBr— COOH  C6K  — CH  =  CH— COOH  C6H3— CBr  =  CH— COOH 
K  =  1,44  K  =  0,00355  K  =  0,093 


E’  notevole  il  fatto  che  nei  due  derivati  a-cloro-  e  a -bromo-cinna- 
milidenìco  sopra  ricordati  l’introduzione  del  bromo  determina  una  di¬ 
minuzione  della  rotazione  destrogira  (e  cioè  un  aumento  del  carattere 
acido  del  residuo  dell’aldeide)  più.  forte  di  quello  che  non  faccia  il  cloro, 
ciò  che  si  ripetè  anche  nei  derivati  «-alogeno  p.  nitro-sostituiti  : 

[M] 

Derivato  a  cloro  p.nitro  cinnam.  (C6H4N02 — CH  =  CC1 — CH  =)  +378° 

»  a  bromo  »  »  (C6H,N02 — CH  =  CBr — CH  =)  +359 


Il  bromo  in  a  farebbe  dunque  aumentare  più  del  cloro  il  carattere 
acido  del  residuo.  Anche  questo  fatto  trova  riscontro  nel  valore  della 
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costante  di  dissociazione  dei  due  acidi  o-cloro-  ed  o-bromo-benzoico 
pei  quali  è  stata  pure  rilevata  {13j  la  singolarità  che  il  secondo  è  più 
energico  del  primo  : 

Ac.  beazoico  K  =  0.006 

Ac.  o.c'orobenzoico  0,132  Ac.  o.bromobenzoico  0,145. 

E’  rimarchevole  il  tatto  che  negli  acidi  m. cloro-  e  m.  bromo-ben¬ 
zoico  è,  invece  il  m.clorobenzoico  quello  che  presenta  costante  di  dis¬ 
sociazione  maggiore,  Non  ho  trovato  dati  relativi  alla  costante  di 
dissociazione  dei  due  acidi  «-cloro-  ed  a-bromocinnamico,  ma  tutto  fa 
ritenere  che  anche  per  questi  si  dovrà  verificare  la  singolare  particola¬ 
rità  che  il  derivato  bromo-sostituito  è  più  energico  di  quello  contenente 
il  cloro. 

Finalmente  allo  scopo  di  riconoscere  se  dall’esame  polarimetrico 
di  qualche  altro  gruppo  di  composti  si  manifestassero  anche  fra  questi 
correlazioni  dello  stesso  significato  di  quelle  fin  qui  ricordate,  furono 
preparate  e  sottoposte  allo  sdoppiamento  negli  antipodi  ottici  Ta-anisil- 
etilamina  (u)  e  r«-naftil-benzilamina  (1&),  basi  di  struttura  molto  simile 
alla  ,3-naftol -benz: lamina  : 

H  H  H 

I  I  I 

C6H5 — C — NHt  CH30— C6H4 — C— NHt  C8H5— C — NH* 

I  I  I 

c10h6oh  chs  c10h7 

)  Naftol-benzilamina  a-Anisil-etilamina  a  Naftil-benzilamina 

% 

e  ne  furono  esaminati  i  derivati  con  quelle  aldeidi  le  quali  nelle  indà¬ 
gini  fatte  colla  naftol-benzilamina  avevano  dato  resultati  più  tipica¬ 
mente  caratteristici. 

Si  ottennero  resultati  pienamente  concordanti  con  quelli  sopra  espo¬ 
sti.  Infatti  nei  derivati  tanto  dell’una  che  dell’altra  di  dette  basi,  col- 
l’aumentare  del  carattere  acido  dei  sostituenti  per  effetto  dei  gruppi 
tipici  introdotti  in  essi,  la  rotazione  va  gradualmente  spostandosi  in  un 
determinato  senso,  ed  elencando  i  detti  composti  in  base  a  tale  pro¬ 
gressiva  variazione  del  loro  potere  rotatorio,  essi  si  succedono  nello 
stesso  ordine  come  i  corrispondenti  derivati  della  naftol-benzilamina. 
Si  potrebbe  cosi  anche  con  questi  composti  giungere  ad  un  «  sistema 
di  valori  *  collegati  fra  loro  da  correlazioni  analoghe  a  quelle  messe 
in  rilievo  nelle  pagine  precedenti. 

(,8)  Os firn ld,  loco  cit.  pag.  256.  (u)  Gazz.  chim.  ital.  50,  II.  276  (1920). 

<15)  Ibid.  50,  II,  281  (1920). 
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La  sistematica  influenza  che  il  carattere  chimico  dei  grappi  uniti 
al  carbonio  asimmetrico  eseroita  sulla  grandezza  e  sul  segno  del  potere 
rotatorio  è  stata  messa  in  chiaro  per  la  prima  volta  ed  esclusivamente 
dalle  ricerche  riassunte  nella  presente  Nota.  Questi  risultati  rappresen¬ 
tano  indubbiamente  uno  dei  contributi  più  significativi  portati  in  questi 
ultimi  tempi  in  tale  campo  di  studi  e  mi  è  quindi  sembrato  opportuno 
illustrarli  più  completamente,  anche  in  consideraziono  della  odierna 
tendenza  a  rappresentare  atomi  e  molecole  come  strutture  elettriche. 

D’altra  parte  è  presumibile  che  facendo  reagire  i  cloruri  degli 
acidi  organici  sopra  un  qualche  alcool  rotatorio  opportunamente  scelto 
o  anche  sulla  naftol-benzilamina  stessa  si  possa  dal  potere  rotatorio 
dei  derivati  cosi  ottenuti  valutare  il  carattere  chimico  dei  residui  aci- 

m 

diliei  introdotti  in  essi.  Ed  in  tale  direzione  sto  ora  tentando  di  rico¬ 
noscere  fino  a  che  punto  questo  metodo  potrebbe  servire  alla  misura 
della  forza  degli  acidi  organici. 

Genova.  —  Istituto  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Università,  Maggio  1923. 


CHARRIER  o.  e  tocco  o.  —  Sulla  naftazarlna  (5,  6-dÌo88Ì-l,  4- 
naftochinone). 

La  naftazarina,  ottenuta  per  la  prima  volta  da  Koussin  (*),  il  quale 
la  scambiò  per  alizarina,  per  azione  dello  zinco,  su  una  soluzione  sol¬ 
forica  di  dinitronaftalina  riscaldata  a  200°.  venne  riconosciuta  da  Lie- 
bermann  (*)  come  derivato  della  naftalina  e  della  probabile  struttura 
di  un  diossinaftochinone.  Schunck  e  Marchlewski  (3)  ne  prepararono  la 
diossima  e  il  tetraacetilderivato  del  prodotto  di  riduzione  e  per  primi 
le  assegnarono  la  tormola  di  costituzione,  che  venne  poi  definitivamente 
dimostrata  e  che  già,  era  stata  intravista  dal  Liebermann  col  confronto 
di  questa  sostanza  coll’alizarina,  che  aveva  espresso  chiamandola  l’ali¬ 
zarina  della  serie  naftalinica.  Il  nome  di  naftazarina  è  dovuto  a  E.  Kopp, 
che  lo  formulò  per  ricordare  la  costituzione  della  sostanza  e  nello  stesso 
tempo  la  sua  analogia  coll’alizarina. 

Benché  sulla  struttura  della  naftazarina  non  possa  più  sussistere 


(*)  Jahresbericht  uber  die  Fortscbritt?  der  Chemie,  1861,  955;  J.  prakt-  chem. 
84,  181  (1861);  Compt.  rend.  52,  1033,  1177  (1861);  Persos,  Compt.  rend.  52,1178 
1861);  Jaqaemin,  Compt.  rend.  52,  1180  (1861).  (*)  Ber.  3,  90  >(1870);  Ann.  162, 
330  (1872);  A.  A.  de  Agnaiar  e  Al.  G.  Bayer,  Ber.  4,  2òl  (1871);  Petersen,  Ber. 
4,  305  (1871).  (»)  Ber.  27,  3464  (1894). 
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alcun  dubbio  dopo  la  preparazione  del  diacetato  eseguita  da  Zincke  e 
Schmidt  (4)  confermata  da  Liebermann  (5)  e  da  Thiele  e  Winter  (6), 
dopo  la  sintesi  della  stessa  naftazarina  partendo  dalla  1,2,5,8,-tetrani- 
tronaftalina,  effettuata  da  Will  (7)  e  infine  pel  comportamento  perfetta¬ 
mente  analogo  della  naftazarina  e  deiri,4-naftochinone  alla  clorura¬ 
zione  messo  in  evidenza  da  Zincke  e  Schmidt  (loco  citato),  pure  abbiamo 
pensato  di  sottoporre  questo  diossinaftochinone  ad  una  reazione  carat¬ 
teristica  deiri,4-naftochinone,  all’azione  cioè  della  fenilidrazina,  allo 
scopo  di  ottenerne  degli  azoderivati  di  una  triossinaftalina.  E’  noto 
infatti,  che  l’l,4-naftochinone  (a-naftochinone)  reagendo  colle  arilidra- 
zine  ArNHNH2  in  quantità  equimolecolare  fornisce  un  arilidrazone 
labile,  che  tosto  si  trasforma  nell’ossiazoderivato  stabile  identico  col 
4-arilazo-l-naftolo  corrispondente  (8)  : 


O 


O 


+  ArNH.NH, 


«  * 

\/\ 


N— NH-Ar 


Analogamente  abbiamo  potuto  constatare  che  la  naftazarina,  quale 
derivato  dell’a-naftochinone,  in  soluzione  acetica,  colla  quantità  equi- 
molécolare  di  fenilidrazina  dà  luogo  all'identica  reazione  con  forma¬ 
zione  del  fenilazoderivato  di  una  triossinaftalina,  al  quale  possono  ascri¬ 
versi  le  due  formole  : 


N  -  C6H5 


\/\/ 
OH  OH 


e  la  cui  costituzione  non  abbiamo  potuto  per  ora  stabilire,  perchè  i 
prodotti  di  riduzione  di  questi  schemi,  le  due  triossi-a-naftilamine  cor¬ 
rispondenti  : 


HO 


OH 

/\/\ 


•  9 

\/\/ 

OH  NH2 


HO 


NH, 

\/\ 


\/\/ 

OH  OH 


sono  finora  sconosciute,  come  pure  le  triossinaftaline  da  esse  risultanti 
per  sostituzione  del  gruppo  aminico  coll’idrogeno. 


(4)  Ann.  286,  36  (1895);  Jaubert ,  Compt.  rend.  129,  684  (1899).  (b)  Ber.  28, 
1457  (1895).  («)  Ann.  311,  348  (1900  (7)  Ber.  28,  2234  (1895).  f)  Zincke  * 
Bindeuald,  Ber.  17,  30:6  (t884). 
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L’ossiazocomposto  da  noi  ottenuto  si  dimostra  stabile  all’idrolisi  in 
soluzione  acida,  è  insolubile  nell'acqua,  ma  si  scioglie  negli  alcali  cau¬ 
stici  con  intensa  colorazione  azzurro-cupo.  Per  azione  del  solfato  di 
di  metile  si  trasforma  in  un  etere  trimetilico,  per  cui  deve  contenere 
tre  ossidrili. 

L’etere  trimetilico  dimostra  proprietà  basiche  più  spiccate  dell’os- 
siazocomposto,  fornendo  colle  soluzioni  eteree  di  acido  cloridrico  e  ni¬ 
trico  sali  cristallizzati. 

Data  l'importanza  della  naftazarina  come  sostanza  colorante  furono 
proposti  e  anche  brevettati  molti  metodi  di  preparazione,  tutti  però 
basati  sulla  riduzione  della  soluzione  solforica  dell’l,5-dinitronaftalina 
(o  più  raramente  dell’i,8-dinitronaftalina). 

La  riduzione  può  venire  eseguita  a  temperatura  più  o  meno  ele¬ 
vata  coi  metalli,  coll’idrogeno  solforato,  coll'anidride  solforosa,  col  sol¬ 
furo  di  antimonio,  elettroliticamente  od  anche  col  sesquiossido  di 
zolfo  (9). 

Partendo  dall’l,5-dinitronaftalina  e  sottoponendola  a  riduzione  in 
soluzione' solforica  si  può  spiegare  la  sua  trasformazione  in  naftazarina, 
ammettendo  che  la  dinitronaftalina  si  trasponga  prima  nell’isomera  di- 
chinondiossima,  che  può  assumere  a  sua  volta  la  forma  di  diossidini- 
trosonaftalina,  la  quale  successivamente  per  riduzione  può  fornire  dap¬ 
prima  la  dinaftochinonimide  e  quindi  la  l,2-amino-ossi-6,8-naftochino- 
nimide,  il  cui  solfato  è  solubile  con  magnifica  colorazione  azzurra  nel¬ 
l’acqua  a  freddo,  ma  all’ebollizione  viene  facilmente  idrolizzato  in 
naftazarina  : 


NO, 

I 

/\/\ 


NO., 


NOH 

II 

/\/\ 


0= 


\/\/ 

Il  II 

HON  0 


NO 


/\/\ 


NO  OH 


NH 


II 


Il  II 

HN  O 


NH 

/\A 

H0\/\/ 
i  ii 
h2n  o 


(»)  Bad.  Ani],  und  Soda  Fabrik.  D.  R.  P.  76922  ;  Frdl.  IV,  344  ;  D.  R.  P. 
79406  ;  Frdl.  IV,  345.  Bayer  uod  Co.  D.  R.  P.  71386,  77330  ;  Frdl.  Ili,  271  ;  IV, 
346.  Vedi  anche  :  Bad.  Ani),  und.  Soda  Fabr.  D.  R.  P.  41518  ;  Frdl  I.  570  ;  D.  R.  P. 
101152,  101525,  138092;  C.  B.  1899,  I,  1056;  Mdhlau  uud  Bucherer,  Farben-chemi- 
sches  Praktikum,  pag.  236,  Ed.  Walter  de  Gruyter  und  Co.  Berlin  und  Leipzig.  1920. 
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La  naftazarina  venne  anche  ottenuta  per  ossidazione  del  prodotto 
di  riduzione  degli  azoderivati  risultanti  dalla  copulazione  di  due  mo¬ 
lecole  di  acido  diazobenzolsolfonico  con  una  molecola  di  1,8-aminonaftolo,. 
di  1,8-diaminonaftalina  o  di  1,8-diossinaftalina  (10).  Sali  di  naftazarina 
vennero  preparati  da  A.  G.  Perkin  e  C.  R.  Wilson  (n),  da  K.  A.  Hofmann, 
A.  Metzler  e  H.  Lecher  (**).  come  pure  da  P.  Bruno  Guggiari  (13).  Lo 
spettro  di  assorbimento  della  naftazarina  venne  studiato  da  R.  Meyer 
e  O.  Fischer  (l4),  mentre  per  quanto  riguarda  la  tintura  della  lana  con 
questo  colorante  dal  punto  di  vista  scientifico  emise  alcune  interessanti 
considerazioni  W.  Suida  (15). 


PARTE  SPERIMENTALE. 

La  naftazarina,  che  ci  ha  servito  per  le  esperienze  seguenti,  venne 
ottenuta  col  processo  brevettato  dalla  Bayer  und  Co.  (i6),  basato  sulla 
riduzione  della  1,5-dinitronaftalina  in  soluzione  solforica  col  sesquios- 
sido  di  zolfo  a  bassa  temperatura.  Questo  è  il  miglior  metodo  di  labo¬ 
ratorio,  sia  per  il  ricavo  relativamente  elevato,  sia  per  la  purezza  della 
naftazarina  ottenuta,  non  introducendosi  nella  reazione  elementi  metal¬ 
lici,  coi  sali  dei  quali  la  naftazarina  pub  facilmente  formare  soluzioni 
solide,  da  cui  è  diffìcile  poi  averla  pura.  Abbiamo  operato  nei  moda 
seguente  : 

30  gr.  di  1,5-dinitronaftalina,  fusibile  a  216°  (separata  daH’isomera 

1.8- dinitronaftalina  per  cristallizzazione  frazionata  dalla  piridina)  ven¬ 
nero  sciolti  in  000  gr.  di  acido  solforico  conc.  (D  —  1,84)  e  alla  solu¬ 
zione,  posta  in  un  pallone  a  largo  collo  e  mantenuta  in  viva  agitazione 
mediante  agitatore  meccanico,  si  aggiunse  a  poco  a  poco,  mantenendo 
la  temperatura  interna  tra  30°  e  45°,  una  soluzione  di  15  gr.  di  zolfo 
puro  in  150  gr.  di  acido  solforico  fumante  al  35%  di  SO,.  Si  continuò 
ad  agitare,  mantenendo  la  temperatura  massima  di  45°,  sino  a  che  un 
campione  della  soluzione  solforica  versato  sul  ghiaccio,  diede  una  so¬ 
luzione  di  color  azzurro  intenso,  con  separazione  di  poco  zolfo  bianco 
lattoso.  A  questo  punto  la  formazione  del  solfato  della  1,2-amino-ossi- 

5.8- nafto-chinonimide  è  completa  :  versammo  quindi  cautamente  sul 
ghiaccio  pesto  il  prodotto  della  reazione,  evitando  un  aumento  di  tem¬ 
peratura  anche  locale  che  avrebbe  prodotto  la  prematura  idrolisi  del 
solfato  azzurro.  La  soluzione  deve  essere  di  colore  intensamente  azzurro 
puro  e  non  azzurro  violaceo,  per  ottenere  il  che  occorsero  circa  2  kg. 
di  ghiaccio  e  due  litri  di  acqua.  Dopo  separazione  per  filtrazione  del- 

(i°)  Friedliinder  e  Silberstern,  Monatsh.  23,  513  (1902).  (u)  J.  Chem.  Soc. 

83,  129  (1903).  (15)  Ber.  43,  182  (1910).  (13)  Ber.  45,  2445  (1912).  (“)  Ber. 

46,  89,  91  (1913\  (l5)  Z.  physiol.  chem.  85,  308  (1913).  (1#)  D.  R.  P.  71386, 

77330;  Frdl.  Ili,  271  ;  IV,  34G. 
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l’eccesso  di  zolfo  separatosi,  scaldammo  in  un’ampia  capsula  il  filtrato 
all’ebollizione:  il  colore  passò  dall’azzurro  al  rosso  bruno  e  per  raffred¬ 
damento  si  separò  la  naftazarina  in  piccoli  cristalli  rosso  bruni.  Lavata 
e  ricristallizzata  dall’acido  acetico  glaciale,  assume  la  forma  di  cristalli 
prismastici,  lucenti,  di  color  bruno  rossiccio.  Per  averla  in  lunghi  aghi 
rosso  bruni  la  si  può  sublimare  col  sublimatore  di  Briihl. 


Peni lazotriossinaf tallita.  (C10H4(OH)3N!|!C6H5). 

Si  ottiene  facendo  reagire  in  soluzione  acetica  a  caldo  quantità 
■equimolecolari  di  naftazarina  e  di  fenilidrazina.  Gr.  19  di  naftazarina 
sciolti  in  500  gr.  di  acido  acetico  glaciale  si  trattarono  con  gr.  11  di 
fenilidrazina  sciolti  pure  in  50  gr.  dello  stesso  solvente  e  la  soluzione 
risultante  venne  scaldata  lievemente  in  b.  m.  in  modo  da  portarla 
nello  spazio  di  due  ore  alla  temperatura  dell’acqua  bollente.  Si  notò 
lo  sviluppo  di  piccole  quantità  di  azoto  e  il  liquido  prese  un  color 
di  rosso  vivo  Dopo  riscaldamento  qualche  ora  su  bagno  maria  bollente, 
si  lascio  a  sè  per  una  notte  il  miscuglio  della  reazione  e  quindi  lo 
si  versò  in  molta  acqua.  Si  separò  una  sostanza  di  color  bruno,  che 
raccolta,  lavata  e  cristallizzata  dall’acido  acetico  all’80%  forma  finis¬ 
simi  cristalli  di  color  bruno  dorato,  fusibili  a  186-188°. 

trov.  %  :  C  68,32  ;  H  4,57  ;  N  9,89  ;  10,05. 
per  C16HlsOaNt  cale.  :  68,57  ;  4,28  ;  10,00. 

La  fenilazotriossinaftalina  è  molto  più  solubile  nei  comuni  solventi 
organici  della  naftazarina,  si  scioglie  negli  alcali  caustici  con  colore 
azzurro  cupo,  e  nell’acido  solforico  concentrato  con  color  violaceo  in¬ 
tenso.  Bollita  con  acido  solforico  diluito  a  ricadere  per  qualche  ora 
non  si  scinde  in  fenilidrazina  e  naftazarina,  come  dovrebbe  accadere 
se  si  trattasse  di  un  fenilidrazone  della  naftazarina. 

Etere  trimetilico  C^H^OCHj^NjCgHj.  Per  azione  del  solfato  di  me¬ 
tile  sulla  soluzione  fortemente  alcalina  del  triossiazocomposto,  analoga¬ 
mente  a  quanto  si  verifica  per  gli  altri  ossiazoderivati,  avviene  sosti¬ 
tuzione  dell’idrogeno  ossidrilico  col  metile. 

Gr.  5  di  fenilazo-triossi-naftalina  si  trattano  in  pallone  da  litro 
con  250  gr.  di  idrato  sodico  al  30%  e  gr.  75  di  solfato  di  metile  e  si 
scalda  cautamente  verso  l’ebollizione  :  avviene  una  reazione  vivacis¬ 
sima,  che  si  deve  moderare  raffreddando  il  pallone  con  acqua.  A  rea¬ 
zione  ultimata,  si  ha  una  massa  bruna,  che  raccolta  e  ben  lavata,  si 
cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale,  dove  ò  molto  solubile  e  dal  qual 
solvente  si  separa  in  forma  di  fini  aghetti  di  color  marrone,  fusibili  a 
145-146°. 

trov.  %  :  N  8,47. 
per  C^H^OjN,  cale.  :  8,69. 
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Poco  solubile  in  alcool  ed  etere  anche  a  caldo  :  analogamente  a g 
altri  O-eteri  degli  ossiazocomposti,  la  soluzione  eterea  anidra  separa 
per  aggiunta  delle  soluzioni  eteree  di  acido  cloridrico  e  nitrico  i  ripet¬ 
ivi  sali,  cristallizzati  in  minutissimi  aghetti  a  ridessi  verdi  metallici. 
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betti  Mario  e  bonino  o.  B.  —  Esame  chimico-fisico  ed  analisi 
delFacqua  del  Doccione  dei  Bagni  Caldi  (Bagni  di  Lucca). 

Le  acque  termali  dei  Bagni  di  Lucca  sgorgano  dalle  coste  di  un 
poggio  chiamato  «  Il  Colle  »  (di  Corsena)  che  è  un  sprone  dell’Appen- 
nino  toscano,  situato  sulla  destra  del  torrente  Lima  e  bagnato  in  semi¬ 
cerchio  dal  torrente  stesso  e  da  un  suo  piccolo  affluente,  il  Camaione. 

Alle  falde  e  sulle  pendici  di  detto  Colle  e  lungo  il  torrente  si  di¬ 
stendono  le  abitazioni  dei  Bagni  di  Lucca,  le  cui  acque,  note  probabil¬ 
mente  già  ai  Romani,  furono  rinomate  fino  dai  tempi  della  Contessa 
Matilde  secolo  XI)  e  raggiunsero  poi  la  loro  maggior  fama  sui  primi 
del  secolo  scorso,  quando  i  Bagni  di  Lucca  furono  una  fra  le  più  celebri 

stazioni  balneari  d’Europa.  Non  è  quindi  da  meravigliarsi  se  molti  me- 

* 

dici,  molti  naturalisti  e  molti  chimici  fecero  di  dette  acque  particolare 
oggetto  di  studio  :  basti  ricordare  fra  questi  ultimi  Humphry  Davy. 

Tutte  le  sorgenti  termali  si  trovano  sul  lato  del  Colle  che  è  rivolto 
a  ponente,  ad  eccezione  di  quelle  dello  stabilimento  della  Villa  che  sca¬ 
turiscono  invece  dal  lato  di  levante. 

Le  catene  montuose,  delle  quali  il  *  Colle  »  non  è  che  una  propag¬ 
gine,  3ono  essenzialmente  formate  da  grossi  banchi  di  arenaria-macigno, 
dello  spessore  da  uno  a  due  metri,  inframezzati  da  straterelli  di  argilla 
schistosa,  attraverso  ai  quali  si  fanno  strada  anche  le  diverse  sorgenti 
termali.  Queste  differiscono  l’una  dall’altra  principalmente  per  la  tem¬ 
peratura,  ma  si  rassomigliano  molto  nella  loro  composizione  o  minera¬ 
lizzazione. 

L’acqua  della  sorgente  detta  «  Doccione  dei  Bagni  Caldi  »,  per  la  sua 
temperatura  elevata  (-J-54,l°)  e  per  la  portata  del  suo  getto  è  quella 
che  si  presenta  come  maggiormente  importante  e  che  alimenta  lo  stabi¬ 
limento  più  rinomato.  E’  di  questa  che  ci  siamo  principalmente  occupati 
nel  presente  studio  analitico  e  chimico  fisico. 

Acqua  del  Doccione  dei  Bagni  Caldi. 

Questa  sorgente  scaturisce  dall’estremità  di  una  grotta  scavata  nel 
macigno  e  che  si  interna  nel  monte,  grotta  adibita  alle  cure  dei  bagni 
a  vapore. 

L’acqua  pullula  tranquillamente  salendo  dal  profondo,  senza  dar 
luogo  ad  apprezzabile  sviluppo  di  gas  e  trascinando  seco  qualche  leg¬ 
gero  fiocco  di  materia  ocracea  rosso-bruna,  che  si  ferma  lungo  le  pareti 
e  sul  fondo  del  canale  di  efflusso  e  dei  serbatoi  e  va  a  costituire  un 
deposito  fangoso  il  quale  trova  pure  applicazione  terapeutica. 

La  portata  della  sorgente,  di  circa  2375  litri  all’ora,  rimane  costan¬ 
temente  invariata  e  così  pure  la  sua  temperatura,  che  riscontrammo  ri- 

Qazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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petute  volte  corrispondere  a  +54°, 1  misurandola  con  termometro  a 
decimi  di  grado  tenuto  colla  colonna  del  mercurio  quasi  completamente 
immersa  nella  sorgente.  Anche  la  mineralizzazione  dell’acqua  rimane 
immutata,  come  potemmo  constatare  con  saggi  sommarii  fatti  in  diverse 
epoche  dell’anno. 

Saggi  preliminari  ed  esame  qualitativo. 

Il  .campione  per  lo  studio  analitico  e  chimico  fisico  fu  prelevato 
colle  debite  cautele  in  boccioni  della  capacità  di  5  litri,  riempiendoli 
quasi  completamente  e  chiudendoli  con  tappo  di  vetro. 

L’acqua  è  incolora  e  limpida  e,  salvo  qualche  fiocco  di  materia 
ocracea  che  col  riposo  si  deposita  sul  fondo  della  boccia,  non  presenta 
neppure  in  minimo  grado  il  cosidetto  fenomeno  di  Tyndall.  Ha  sapore 
leggermente  amaro  e  salato,  non  presenta  odore  particolare. 

Immergendovi  una  cartina  neutra  di  tornasole  questa  non  viene 
immediatamente  alterata  (reazione  neutra),  ma  lasciandovela  immersa 
per  qualche  tempo  volge  all’  azzurro.  Cosi  pure  aggiungendo  al¬ 
l’acqua  qualche  goccia  di  soluzione  alcoolica  di  fenol  ftaleina,  l’acqua 
si  tinge  lievemente  in  roseo,  che  dopo  qualche  ora  si  fa  più  marcato 
(carbonati  acidi).  L'acqua  fatta  bollire  un  po’  a  lungo  si  intorbida  e  la 
sua  reazione  alcalina  si  fa  più  spiccata. 

Il  saggio  mediante  l’acqua  di  calce  mostrò  che  non  contiene,  o  solo 
in  minima  proporzione,  anidride  carbonica  libera. 

Furono  ricercati  con  esito  negativo  :  l’idrogeno  solforato  (colla  so¬ 
luzione  alcalina  di  acetato  di  piombo,  col  nitroprussiato  sodico,  colla 
para-amido-dimetil-anilina)  ;  l’ammoniaca  (col  reattivo  di  Nessler)  ;  l’a¬ 
cido  nitroso  (col  reattivo  solfanilico  di  Griess,  colla  ineta-tenilendiamina, 
con  ioduro  di  potassio  e  salda  d’amido)  ;  l’acido  nitrico  (colla  brucina 
e  colla  difenilamina)  ;  l’acido  fosforico  (col  molibdato  ammonico,  ope¬ 
rando  sul  residuo  dell’evaporazione  di  un  litro  d’acqua). 

Negativi  parimente  riuscirono  i  saggi  pei  bromuri,  per  gli  ioduri  e 
per  i  borati. 

Il  saggio  per  l’arsenico  (per  mezzo  dell’apparecchio  di  Marsh)  dette 
pure  risultato  negativo. 

Negativa  fu  pure  la  ricerca  dell’ozono. 

L’analisi  sistematica  rivelò  la  presenza  del  calcio,  del  magnesio,  del 
sodio,  del  potassio  (tracce)  e  del  litio  (la  cui  presenza  fu  riscontrata 
collo  spettroscopio)  ed  inoltre  di  tracce  di  ferro  e  d’alluminio.  Fu  con¬ 
statata  inoltre  la  presenza  di  solfati,  di  cloruri,  di  carbonati  e  di  tracce 
di  silice. 

Analisi  quantitativa. 

11  residuo  fisso  oltre  che  determinato  direttammente  fu  calcolato 
anche  dal  valore  della  conducibilità  elettrica  specifica,  per  mezzo  del 
coefficiente  di  Levy  ed  Henriet  (686.488)  e  fu  trovato  (gr.  3,082)  prati- 


439 


reamente  concordante  col  valore  ^ottenuto  dalla  determinazione  diretta 
a  180°  (gr.  3,099). 

Le  determinazioni  quantitative  furono  eseguite  coi  soliti  prc cedi¬ 
menti  analitici  ed  i  risultati  sono  riferiti  nelle  Tabelle  riportate  più 
avanti.  La  determinazione  delle  sostanze  organiche  (o  riducenti)  fu  fatta 
col  metodo  di  Kubel  e  Tiemann  e  l’ossigeno  consumato  in  soluzione 
acida  fu  di  gr.  0,00088  per  litro,  quantità  piccolissima  e  compresa  fra 
i  limiti  stabiliti  dalla  Commissione  di  Vienna  per  le  buone  acque,  che 
sono  tra  0,0005  e  0,002  di  ossigeno  per  litro. 

Stante  la  esigua  quantità  del  potassio  e  del  litio,  presenti  solo  in 
tracce,  i  metalli  alcalini  furono  determinati  complessivamente  riferen¬ 
doli  poi  a  sodio. 

Per  il  controllo  dei  risultati  analitici  furono  calcolati  gli  equiva¬ 
lenti  in  idrogeno  degli  acidi  e  delle  basi  e  risultò  una  differenza  invero 
assai  piccola  (vedi  Tabella  5).  Servì  anche  come  controllo  dei  resultati 
relativi  alle  basi  la  trasformazione  di  tutti  i  sali  costituenti  il  residuo 
in  solfati,  ed  il  confronto  del  peso  di  questi  colla  somma  dei  valori 
trovati  pei  singoli  metalli  calcolati  in  solfati. 

Valore  trovato . gr.  3,488 

Calcolato  dai  dati  analitici  ....  .  »  3,442 

La  concordanza  come  si  vede  è  assai  soddisfacente. 

Ricerche  sui  gas. 

I  gas  disciolti  neH’acqua’  furono  fatti  svolgere  per  mezzo  dell’ebol¬ 
lizione  e  raccolti  sul  mercurio.  Da  un  litro  di  acqua  si  ebbero  cc.  21,52 
di  gas  totali  costituiti  da: 

Anidride  carbonica . cc.  8,65 

Ossigeno . »  3,21 

Azoto  e  gas'  nobili . *  9,66 

Esame  spettroscopico  dei  gas. 

Per  queste  ricerche  usammo  un  dispositivo  analogo  a  quello  usato 
da  Piutti  (*)  per  la  ricerca  dei  gas  rari  nei  minerali,  al  quale  unimmo 
un  tubo  a  tornitura  di  calcio  per  l’assorbimento  dell’azoto. 

Per  avere,  almeno  approssimativamente,  il  rapporto  volumetrico  dei 
diversi  gas  costituenti  il  miscuglio  gassoso,  la  cui  misura  non  poteva 
esser  fatta  direttamente,  unimmo  all’apparecchio  un  manometro  col 
quale  si  potevano  apprezzare  i  5/100  di  mm.  di  mercurio. 

Del  gas  estratto  dall’acqua  in  esame,  dopo  che  era  stato  privato 
dell’anidride  carbonica  per  mezzo  della  potassa  e  dell’umidità  per  mezzo 
dell’anidride  fosforica,  venne  introdotto  un  volume  noto  nell’apparec- 


(*)  Rend.  acc.  Lincei  (1911). 
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chio  a  gas  rari.  Si  esegui  un  primo  assorbimento  col  tubo  a  calcio¬ 
portato  al  rosso  scuro  e,  dopo  raffreddamento,  si  misurò  la  pressione 
del  residuo  rimasto  inassorbito. 

Un  secondo  frazionamento  venne  effettuato  col  carbone  di  noce  di 
cocco  alla  temperatura  dell’aria  liquida  misurando  in  ultimo  la  pres¬ 
sione  dell’ultimo  residuo. 

Si  sono  messi  così  in  evidenza,  oltre  all’azoto,  Targo  e  l’elio.  Dato- 
che  i  nostri  mezzi  sperimentali  non  ci  permettevano  ulteriori  fraziona¬ 
menti  rinunciammo  alla  ricerca  degli  altri  gas  rari. 

Nell’annesso  spettrogramma  (vedi  Tavola),  eseguito  con  uno  spet¬ 
trografo  di  Kriiss  a  due  prismi,  è  riprodotto  lo  spettro  del  residuo  gas¬ 
soso  durante  il  frazionamento  con  aria  liquida,  quando  non  ancora  tutto 
Targo  era  stato  assorbito  dal  carbone.  In  questo  spettrogramma  si  vede 
nettamente  lo  spettro  dell’elio,  riferito  a  quello  di  un  tubo  campione,, 
nonché  le  principali  righe  del  secondo  spettro  dell’argo  ed  altre  righe 
parassite  (Hg,  H,  ecc.). 

Riguardo  alla  misura  quantitativa  dei  gas  rari  distinguemmo  questi 
(secondo  fa  Moureu)  (2)  in  : 

a)  Gas  pesanti  (Argo,  Kripton,  Xenon). 

b)  Gas  leggeri  (Elio,  Neon). 

E  dalle  misure  di  pressione,  fatte  come  sopra  si  disse,  abbiamo  tro¬ 
vati  i  seguenti  rapporti  : 


Gas  rari 

Azoto  -f-  Ossigeno 

Elio  +  Neon 
Gas  rari 


=  1,56% 
5,24  % 


Da  cui  risulta  per  il  gas  disciolto  in  un  litro  di  acqua  la  seguente 
composizione  : 


CO, 

O  . 

N  . 

Argo  (gas  rari  pes.) 
Elio  (  »  »  legg.) 


Cm3  8,6500 
>  3,2100 

»  9,4590 

0,1905 
0,0105 

Cm3  21,5200 


Misure  di  radioattività. 


Per  queste  misure,  che  si  eseguirono  in.  massima  parte  sul  posto 
nel  settembre  del  1922,  usammo  un  apparecchio  a  circolazione,  costruito- 
da  Gunther  e  Tegetmever  di  Braunschweig  della  capacità  elettrostatica, 
di  10,9  cm.  e  con  campana  di  litri  8,4. 

Le  misure  effettuate  sull’acqua  venivano  riportate  a  un  litro,  avendo- 


{-)  J.  chini,  phys  2,  118  (1913). 
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misurato  con  ogni  cura  la  capacità  delle  diverse  parti  del  dispositivo, 
nel  modo  che  descriviamo  più  avanti. 

Dopo  lo  esperienze  preliminari  abbiamo  eseguito  due  misure  defi- 

m 

nitive  che  condussero  concordemente  al  valore  di  : 

172  volts  ora  litro 
pari  a  1,74  unità  Mache.  ' 

Detta  attività  la  attribuiamo  presumibilmente  a  emanazioni  disciolte, 
dato  che  il  residuo  fisso  dell’acqua  stessa  lasciato  lungamente  a  sè  non 
diede  segni  sensibili  di  attività. 

Onde  indagare  la  natura  dell’emanazione  disciolta  ricorremmo  alle 
due  seguenti  esperienze. 

Prelevammo  diversi  campioni  dell’acqua  in  esame  e  ne  seguimmo 
l’andamento  dell’attività  esaminandone  uno  per  giorno  per  4  giorni 
consecutivi, 

Nella  tabella  seguente  diamo  i  valori  osservati,  che  paragoniamo 
a  quelli  che  si  calcolano  ammettendo  che  la  radioattività  dell’acqua  in 
osarne  sia  dovuta  solo  a  emanazione  di  radio. 


Data  dell’esame 

Tempo  a  partire  dal 
prelevamento 

Attività  in 

volts-ininuto 

Trovato 

Calcolato 

23  -  9  -  22  h.  9 

Appena  prelevata 

2,37 

— 

24  i  »  >  » 

Un  giorno 

2.50 

2,39 1 

25  »  »  »  » 

Due  giorni 

2,19 

2,00 

26  >  »  »  t 

Tre  giorni 

1,70 

1,71 

27  »  »  *  » 

Quattro  giorni 

1,37 

1,39 

Dalla  diminuzione  di  attività  deduciamo  il  valore  della  costante  di 
trasformazione  dell’emanazione  disciolta  nell’acqua  del  Doccione  ; 

=  2,131  x  IO-6  sec.—i 

Per  l’em.  di  Ra  2,085  x  10~6  sec.— 1 

Come  si  vede  i  valor;  osservati  sono  in  buon  accordo  con  quelli 
calcolati  per  il  caso  che  l’emanazione  in  presenza  sia  esclusivamente 
emanazione  di  radio. 

A  riprova  di  ciò  seguimmo  la  disattivazione  della  campana  dell’ap¬ 
parecchio  dopo  averne  con  ogni  cura  eliminata  l’emanazione  che  vi  era 
soggiornata  per  tre  ore  e  mezza. 

I  valori  ottenùti  (òhe  riportiamo  nell’unito  diagramma  — vedi  Ta¬ 
vola  —  )  concordano  assai  bene  con  quelli  che  si  calcolano  per  la  disin¬ 
tegrazione  del  deposito  attivo  dell’emanazione  di  radio. 
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Dal  fatto  che  dopo  180  minuti  i  punti  della  curva  osservata  quasi 
coincidono  con  l’asse  delle  ascisse  (tempi)  possiamo  dedurre  l’assenza 
(almeno  in  quantità,  sensibili)  dell’emanazione  di  torio,  trovata  invece 
nelle  acque  termali  di  Porto  d’Ischia  da  Scarpa  e  di  Uliveto  da  Nasinir 
e  che  disintegrandosi  dà  un  deposito  attivo  di  torio  A  e  quindi  di  to¬ 
rio  B,  a  cui  compete  un  periodo  di  semivalore  di  ore  10,6. 

Possiamo  quindi  affermare  che  la  radioattività  da  noi  misurata 
nell’acqua  del  Doccione  è  data  esclusivamente  da  emanazione  di  radio. 

Dalle  misure  fatte,  avendo  tarato  il  nostro  apparecchio  di  misura 
con  una  soluzione  titolata  di  radio  (contenente  una  quantità  di  emana¬ 
zione  vicina  a  quella  da  misurare),  possiamo  dedurre  la  quantità  di 
emanazione  disciolta  in  un  litro  d’acqua.  Avremo  :  3,37.10— 10  mm3  di 
emanazione  di  radio  per  litro  pari  a  0,57  millimicrocurie. 

Abbiamo  pure  determinato  l’ororadioattività  della  fonte  del  Doccione. 
Tenendo  presente  che  la  portata  media  oraria  del  doccione  è  di  237fr 
litri,  l’ororadioattività  di  detta  fonte  è  :  18,7  mmgr.  minuto  di  RaBrt  *r 
ovvero  1370  millimicrocurie. 

Abbiamo  anche  determinato  l’emanazione  presente  nell’aria  della 
grotta  del  Doccione  al  momento  dell’esperienza  ed  in  una  misura  fatta 
il  26  settembre  1922  risultò  :  14,81  millimicrocurie  per  me.  di  aria. 

Ci  sembra  interessante  di  dare  accanto  all’ororadioattività  della 
sorgente  anche  la  portata  oraria  di  questa  in  elio  (gas  rari  leggeri)  che 
risulterebbe  :  Cm3  0,0105  X  2375  =  Cm3  24,93. 


A  proposito  della  misura  della  radioattività  delle  acque  minerali 
coi  soliti  apparecchi  a  circolazione  e  gorgogliamento,  che  oggi  sono 
forse  i  più  diffusi  tra  i  chimici,  abbiamo  da  fare  alcune  osservazioni 

Per  effettuare  una  misura  coi  detti  apparecchi,  come  si  sa,  tutta 
l’aria  contenuta  in  essi  vien  fatta  circolare  mediante  una  pera  di  gomma 
ed  obbligata  a  gorgogliare  entro  l’acqua  in  esame.  Si  fa  quindi  la  mi¬ 
sura  dell’emanazione  estratta  e  si  calcola  da  questa  la  quantità  di  ema¬ 
nazione  che  ancora  si  trova  nell’acqua.  Per  far  tale  calcolo  si  parte 
dall’ipotesi  che  nel  tempo  durante  il  quale  si  è  fatta  circolare  l’aria  si 
sia  raggiunto  tra  la  pressione  dell’emanazione  disciolta  nell’acqua  e 
quella  della  emanazione  diffusa  nell’aria  del  dispositivo  lo  stato  per¬ 
manente  per  il  quale  sia  lecito  introdurre  nel  calcolo  la  relazione  di 
Henry  e  di  conseguenza  il  coefficiente  d’assorbimento  dell’emanazione. 

Circa  a  tale  metodo  possiamo  fare  due  rilievi  principali. 

In  primo  luogo  una  causa  di  incertezza  è  data  in  queste  misure  dal 
valore  del  coefficiente  di  assorbimento  dell’emanazione.  I  diversi  AA. 
non  sono  invero  tutti  concordi  sul  valore  di  questa  costante,  come  ri¬ 
sulta  anche  dalla  seguente  tabella  che  ricaviamo  dal  noto  trattato  di 
M.  Curie  (3). 

(*)  Traité  de  radioactivité,  Paris  T.  1,  257  (1910). 
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a  per  l'acqua  a  ternp.  ordinaria  Autore 

0,34  Traubenberg 

0,33  Mache 

0,23  Hofmann 

0,27  Kòfler 


Cioè  la  differenza  massima  riportata  al  dato  minimo  ammonta  a 
circa  il  48%. 

Ora  di  questo  dato  non  solo  è  incerto  il  valore  ma  non  si  conosce 
nemmeno  con  certezza  la  variazione  con  la  temperatura,  mentre  è  ben 
noto  a  chi  si  occupa  di  radioattività  di  acque  minerali  quanto  sia  im¬ 
portante  fare  le  determinazioni  appena  raccolta  l’acqua  e  quindi  (per 
acque  termali)  a  temperature  che  possono  differire  anche  di  parecchio 
da  quella  ordinaria. 

Un’altra  considerazione  sull’incertezza  del  valore  del  coefficiente  di 
assorbimento  dell’emanazione  per  ciò  che  concerne  la  misura  della  ra¬ 
dioattività  delle  acque  è  poi  la  seguente. 

Si  sa  dalla  bibliografia  che  detto  valore  varia  notevolmente  colla 
natura  dell’acqua  ed  a  conferma  di  ciò  riportiamo  i  seguenti  dati  che 
ricaviamo  dal  già  citato  trattato: 

A  temperatura  ordinaria 

Liquido  a 

Acqua  distillata . 0,30 

Acqua  di  mare . 0,165 

Risulta  in  modo  evidente  che  la  presenza  di  sali  altera  notevol¬ 
mente  il  valore  di  a. 

Ciò  non  ostante  questo  valore  nei  comuni  metodi  di  misura  della 
radioattività  delle  acque  è  considerato  costante  (ben  s’intende  a  tem¬ 
peratura  costante)  sia  che  si  esaminino  acque  con  residuo  salino  mi¬ 
nimo,  sia  che  si  studino  acque  aventi  residui  fortissimi  e  della  compo¬ 
sizione  chimica  la  più  disparata. 

Il  secondo  rilievo  è  questo.  Già  da  tempo  AA.  diversi  hanno  potuto 
constatare  che  col  dispositivo  sopra  accennato  non  è  possibile  raggiun¬ 
gere  in  breve  tempo  lo  stato  di  equilibrio  anche  per  la  troppo  limitata 
superficie  di  contatto  tra  l’acqua  in  esame  e  l’aria  che  nell’unità  di 
tempo  è  posta  in  circolazione. 

Per  ovviare  a  questa  difficoltà,  che  renderebbe  del  tutto  arbitrario 
ed  illusorio  l’uso  della  legge  di  Henry  nei  calcoli,  Scarpa  (4)  aveva  adot¬ 
tato  un  apposito  apparecchio  gorgogliatore  che  serviva  egregiamente 
allo  scopo.  Ma  i  costruttori  di  apparecchi  a  gorgogliamento  per  la  mi¬ 
sura  della  radioattività  delle  acque  hanno  continuato  a  dare  a  questi 
la  forma  presso  a  poco  primitiva,  costituita  da  una  bottiglia  a  due  colli 

(4)  Atti  del  R.  Istituto  di  incoraggiamento  di  Napoli,  6,  H,  (1910). 


444 


con  tubo  gorgogliatore  immerso,  e  che  porta  con  sè  l’applicazione  delle 
formule  contenenti  il  coefficiente  di  assorbimento  dato  dalla  legge  di 
Henry  e  che  per  ciò  che  si  è  detto  conduce  nelle  descritte  condizioni 
di  esperienza  a  valori  poco  sicuri. 

Ci  siamo  quindi  proposti  di  cercare  se  era  possibile  modificare  il 
metodo  di  misura  in  modo  che,  pur  non  modificando  gli  apparecchi,  si 
eliminasse  il  primo  inconveniente  e  possibilmente  anche  il  secondo,  e 
cioè  sopra  tutto  si  potesse  non  tener  conto  esplicitamente  nei  calcoli 
del  valore  del  coefficiente  di  assorbimento  dell’emanazione. 

Il  sistema  che  corrisponde  alle  condizioni  sperimentali  della  misura 
è  confrontabile  schematicamente  ad  un’atmosfera  gassosa  che  sovrasti 
ad  un  volume  W  di  liquido. 

Sia  c  la  concentrazione  dell’emanazione  nell’atmosfera  e  C  la  con¬ 
centrazione  nel  liquido,  allora  allo  stato  di  equilibrio  : 

C 

=  a 
C 

dove  a  è  il  coefficiente  di  assorbimento.  Se  il  gas  obbedisce  alla  legge 
di  Boyle,  dovrà  essere  : 

c  =  Kp 

dove  p  è  la  pressione  e  K  una  costante,  per  cui  : 

C  =  aC  =  Kap. 

Facendo  due  misure  consecutive  su  uno  stesso  campione  di  acqua 
le  concentrazioni  cec,  dell’emanazione  spostata  saranno  rispettivamente  : 

c  =  Kp  C  =  <xKp 

e  dove  c,-f-C,  —  C 

e,  =  Kpt  Ct  =  ixKpt 

da  cui  : 

C-f-c  _  Cj-f-Gi 

C  c, 

Se  allora  : 

X,  =  C+c 

è  la  concentrazione  iniziale  in  emanazione  dell’acqua,  e 

X,  =  C  =  0,-f-Ci 

x2  =  ct 

sono  rispettivameute  le  concentrazioni  dell'emanazione  nell’acqua  dopo 
la  prima  e  la  seconda  misura  : 

X,  =  X, 

X,  X, 

cioè  se  nel  primo  caso  l’emanazione  si  è  ripartita  tra  acqua  e  aria  se¬ 
condo  due  numeri  5,  rj  e  nel  secondo  caso  secondo  due  altri  numeri  X,  jt 
tali  che  : 


5+rj  =  X+|x  =  1 


«  cioè  : 
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(  Xt  =  X0g 

)  X»  =  xtx 

per  la  (2)  : 

X0  _  X, 

x0g  x,x 

«  cioè  : 

)  g  =  X 

Le  quantità  di  emanazione  diffuse  nell’aria  dell’apparecchio  nella 
prima  e  nella  seconda  operazione  saranno  quindi  rispettivamente  : 

<3>  li:?,,  <**-**d 


Nella  pratica  della  determinazione  coi  descritti  apparecchi  si  viene 
■a  determinare  colla  caduta  di  potenziale  (Ve)  in  volts  per  unità  di 
tempo  l’attività  dell’aria  racchiusa  nella  campana  del  dispositivo.  Da 
questo  valore  si  risale  all’attività  di  tutta  l’emanazione  spostata  dal¬ 
l’acqua  (eccezion  fatta  per  quella  quantità  che  si  può  ridurre  a  piacere 
«  che  sta  nell’aria  sovrastante  l’acqua  nella  bottiglia)  mediante  la  solita 
relazione  : 


Ve 


le  4-  Ir 
le 


dove  le  è  la  capacità  della  campana  e  Ir  la  capacità  di  tutte  le  altre 
parti  del  dispositivo  eccetto  la  bottiglia.  Questo  valore  V  è  dunque  la 
misura  dell’emanazione  spostata  dal  liquido. 

Facendo  due  operazioni  successive  potremo  arrivare  a  due  valori 
eperimentali  Vtl  V,  tali  che,  per  quanto  si  è  detto: 


ed  allora  : 


E  la  concentrazione  iniziale  dell’emanazione  contenuta  nel  dato  vo¬ 
lume  di  acqua  da  esaminare  si  ricaverà  da  : 


V  _  v  ,  le  +  Ir . 
V,_  Vl° 


le  +  Ir . 

le 


# 


ricordando  che  : 
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X„ 


Y  c  10  +  lr 
v,c 

v  e  le  +  lr 

_v,e~nr~ 

V,e  +  Lr 


le  -f  Ir 
le 


Se  W  litri  è  il  volume  dell’acqua  esaminata,  per  riportare  il  nostro* 
dato  ad  un  litro  si  avrà  : 


XJitro 


V*1c(lc  -f  Ir) 
W(V,c  —  V#c)lc  ' 


Per  la  applicazione  pratica  di  questo  metodo,  raccolto  il  campione 
di  W  litri  di  acqua  nella  boccia  a  due  colli  eseguiamo  un  primo  gor¬ 
gogliamento  per  5  minuti,  quindi,  chiusi  i  rubinetti  della  campana  e  i 
tubi  d’accesso  della  bottiglia  a  due  colli,  facciamo  la  lettura  della  di¬ 
spersione,  dalla  quale  detraendo  la  dispersione  normale  ottenuta  con 
acqua  distillata,  si  avrà  V,c.  Si  fa  quindi  passare  neirapparecchio  (esclusa 
la  bottiglia  che  deve  restare  ermeticamente  chiusa)  una  corrente  d’aria 
per  spostare  tutta  l’emanazione  presente  e  si  ripete  la  misura  della  di¬ 
spersione  normale  tenendo  conto  dell’istante. 

La  differenza  delle  due  dispersioni  normali  ci  darà  l’attività  dovuta 
al  deposito  attivo  rimasto  nell’apparecchio  e  potremo  così  dedurre  la 
dispersione  normale  all’istante  della  seconda  lettura. 

Ricollegata  quindi  all’apparecchio  la  bottiglia  a  due  colli  si  ripete 
un  secondo  gorgogliamento  per  lo  stesso  numero  di  minuti,  mantenendo 
l’acqua  alla  stessa  temperatura  di  prima  e  rispettando  tutte  le  condi¬ 
zioni  sperimentali  verificatesi  nella  prima  operazione. 

Dalla  lettura  della  dispersione  dopo  questa  seconda  operazione, 
detratto  il  valore  della  dispersione  normale  estrapolato  all’istante  della 
seconda  misura,  come  si  disse,  si  ha  V,c.  E  da  ciò,  conoscendo  la  ca¬ 
pacità  delle  diverse  parti  dell’apparecchio,  si  arriva  ad  avere  la  disper¬ 
sione  corretta  per  litro  V  dalla  relazione  : 

V  _  rx  ì  -  V*,c(lc  +  Ir) 

1  ol  W(V,c  —  V.,c)lc 

dove,  come  si  vede,  non  figura  esplicitamente  il  coefficiente  di  assor¬ 
bimento.  — 

A  questo  punto,  ricordando  quanto  già  abbiamo  accennato,  possiamo 
domandarci  a  quali  condizioni  deve,  sottostare  l’esperimento  affinchè 
la  soprascritta  relazione  valga  con  una  buona  approssimazione  anche 
fuori  delle  condizioni  di  equilibrio. 

Consideriamo  perciò  un  recipiente  contenente  un  liquido  e  dell’aria 
limitati  dalla  naturale  superficie  di  separazione  (pelo  liquido)  ;  nel  li¬ 
quido  sia  disciolto  un  gas  differente  dall’aria  eia  sua  concentrazione  sia 
inizialmente  X0. 
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In  generale,  lasciando  il  tutto  a  sè,  parte  del  gas  si  diffonderà  nel¬ 
l’atmosfera  sovrastante  con  una  certa  velocità,  funzione  di  un  dato  pa¬ 
rametro  definito  dalle  condizioni  sperimentali,  fino  a  raggiungere  lo 
stato  permanente  di  equilibrio  secondo  la  legge  di  Henry. 

Se  noi  immaginiamo  di  spostare  a  mano  a  mano  il  gas  che  si  viene 
diffondendo,  potremo  porre,  a  temperatura  costante,  analogamente  a 
quanto  fa  Bohr  (5)  : 

(1)  dx  =  bxdt 

dove  x  è  la  concentrazione  del  gas  nel  liquido  t  è  il  tempo  e  — b  una 
funzione  della  temperatura,  della  natura  del  gas  e  delle  particolari  con¬ 
dizioni  del  dispositivo  sperimentale  (superficie  libera,  ecc.). 

Ora  noi  immaginiamo  di  paragonare  a  questo  modello  quello  cor¬ 
rispondente  alle  condizioni  sperimentali  che  si  verificano  nella  misura 
di  radioattività  di  un’acqua. 

Qui  la  superficie  di  separazione  tra  liquido  e  aria  è  la  somma  della 
superficie  del  pelo  liquido  e  di  quella  di  tutte  le  bolle  o  per  meglio 
dire  la  media  della  superficie  delle  bolle  che  passano  riportata  al  dt. 

Supponiamo  che  tale  media,  manovrando  in  modo  regolare  e  con¬ 
tinuo  la  pera  di  gomma,  si  possa  considerare  come  costante. 

Agendo  in  questo  modo  per  tre  o  quattro  minuti  sulla  pera  di  gomma 
degli  ordinari  apparecchi  nei  quali  il  rapporto  tra  il  volume  dell’acqua 
da  esaminare  e  quello  dell’aria  contenuto  nelle  diverse  parti  del  dispo¬ 
sitivo  è  circa  1/10,  tutto  questo  volume  d’aria  passerà  attraverso  all’acqua 
poco  più  di  una  volta.  Considerando  questo  e  ricordando  che  le  con¬ 
centrazioni  assolute  in  emanazione  delle  acque  minerali,  anche  le  più 
radioattive,  sono  trascurabili  rispetto  alla  concentrazione  di  saturazione 
sotto  la  condizione  su  esposta,  anche  nel  nostro  caso  particolare  po¬ 
tremo  ritenere  sicuramente  giustificata  l’applicazione  della  (1). 

Allora  potremo  dire  che  la  variazione  dx  della  concentrazione  del¬ 
l’emanazione  disciolta  in  un’acqua  minerale  sottoposta  al  gorgogliamento 
per  3  o  4  minuti  nei  soliti  apparecchi  usati  in  chimica  applicata  è 
data  da  : 

(1)  dx  =  bxdt 

dove  — b  (a  pressione  s’intende  sempre  costante)  è  funzione  della  tem¬ 
peratura,  della  natura  dell’emanazione,  della  natura  del  solvente  e  delle 
caratteristiche  del  dispositivo  sperimentale  nonché  del  modo  con  cui 
si  è  fatta  gorgogliare  l’aria. 

Se  tutte  queste  condizioni  si  potranno  mantenere  sensibilmente  co¬ 
stanti,  si  potrà  ritenere  b  =  costante. 

Detta  costanza  allora  sussisterà  pure  se  noi  facciamo  due  operazioni 
successive  nelle  identiche  condizioni  su  uno  stesso  campione  di  acqua. 

Sia  allora  X()  la  concentrazione  iniziale  dell’emanazione  nell’acqua  ; 

(5)  Bohr ,  Annalen  der  Physik,  68  507  (1899). 
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Xt,  Xs  quelle  dopo  rispettivamente  la  prima  e  la  seconda  operazione  di 
gorgogliamento.  I  tempi  impiegati  per  arrivare  da  X0  a  X,  e  da  X,  a 
Xj  si  otterranno  integrando  la  (1)  prima  tra  i  limiti  Xfl  X,  e  poi  ira 
quelli  X,  Xt  e  si  avrà  : 


ma  per  ipotesi  : 
per  cui  : 


1  dx 
b  x 


1  dx 
b  x 


t(x0l  xt)  =  t,xt,  X,) 


E  questa  è  pure  la  relazione  che  deducemmo  dalle  condizioni  di 
equilibrio  tra  fase  liquida  e  fase  gassosa  e  da  cui  si  è  dedotta  la  for¬ 
mula  finale. 

Dunque,  perchè  la  relazione  proposta  sia  applicabile  anche  al  caso 
del  non  raggiunto  equilibrio  (che  secondo  molti  AA.,  come  si  è  detto, 
è  proprio  quello  che  si  verifica  nelle  usuali  condizioni  sperimentali) 
occorre  che  b  sia  costante. 

Su  questo  punto  è  però  necessario  cercare  sperimentalmente  se  e 
come  sia  possibile  raggiungere  la  detta  costanza,  ciò  che  sarà  oggetto 
di  ulteriori  ricerche. 


RIASSUNTO  DEI  RISULTATI. 


Tabella  I.  —  Saggi  preliminari  ed  esame  quantitativo. 


Acqua  incolora,  inodora,  limpida,  di  sapore  salato  amarognolo. 

Non  si  intorbida  neppure  dopo  lungo  riposo. 

Reazione  neutra,  col  tempo  leggermente  alcalina. 

Assenza  o  quasi  di  anidride  carbonica  libera. 

Idrogeno  solforato,  ammoniaca,  acido  nitroso,  acido  nitrico,  acido  ( 

fosforico,  bromuri,  ioduri,  borati,  arsenico . J 

Ozono  ............  . 

Calcio,  magnesio,  sodio . 

Ferro,  alluminio,  potassio,  litio . 

Solfati  cloruri,  carbonati . . 

Silice .............. 


assenti 

assente 

presenti 

tracce 

presenti 

tracce 
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Tabella  IL  —  Residuo  fisso  e  costanti  chimico  fisiche. 


Temperatura  dell’acqua . 

Temperatura  dell’aria  nella  grotta . 

»  »  esterna . 

Residuo  fisso  seccato  a  110° . 

»  »  »  »  180°  ...... 

»  »  calcinato  al  rosso  incipiente  e  poi  trattato 

con  carbonato  ammonico . 

Perdita  di  peso  alla  calcinazione  (o  sostanze  volatili)  . 
Il  residuo  secco,  perfettamente  bianco,  si  manteneva  tale 
anche  durante  la  calcinazione. 


+  54®,1 
+  39,7 
+  14\ 7 
gr.  3,3751  °/oo 
*  2,0989  * 

»  3,0610  » 
»  0,0379  » 


Peso  specifico  '  D\5 . 

Punto  di  congelamento . 

Pressione  osmotica . 

Concentrazione  osmotica . 

Conducibilità  elettrica  specifica 
Orado  medio  di  dissociazione  : 
dal  punte  di  congelamento 
dalla  conducibilità  elettrica  . 

Residuo  fisso  calcolato  dalla  conducibilità  elettrica 
Residuo  fisso  trovato  a  180°  .... 
Radioattività  dell’acqua  per  litro 

Oro  radioattività  della  fonte . 

ovvero  , 

Contenuto  in  emanazione  dell’aria  della  grotta . 
Portata  oraria  in  elio  della  sorgente 


1,0023 
— 0°,11 

P= 1,332  atmosfere 
Co— 59,46  millimoli 
K25*=0.0049 


«A  =0,79 
«k  =  0,72 
gr.  3,032  %© 

»  3,099 
1.74  U.  Mache 
18.7  mmgr.  minuto  di  Ra  Br# 
1370  millimicrocnrie 
millimicrocnrie  14,81  p.mc 
Cmc.  24,93 


Tabella  III. 


Oas  disciolti  in  un  litro 
a  0°  e  760  mm 


cc.  21,52 


Anidride  carbonica  cm3  8.65 
Ossigeno .  .  .  .  >  3,21 
Azoto  e  gas  nobili  >  9,66 


l  Azoto . cm3  9,4590 

Azoto  e  gas  nobili  cm  9  66  J  Argo  (gas  rari  pesanti)  >  0,1905 

I  Elio  (gas  rari  leggeri)  >  0,0105 


Tabella  IV.  —  Sostanze  disciolte  in  un  litro  d’ acqua  espresse  in  ioni. 


Nome  ' 

Formala 

gr.  per  un  liti 
di  acqua 

Ione  calcio . 

Ca- 

0,5312 

»  magnesio  .  .  . 

Mg- 

0,0746 

»  sodio . 

Na* 

0,4122 

»  solforico .... 

S0”4 

1,7588 

»  cloro . 

cr 

0,2584 

>  idro-carbonico .  . 

HCO’, 

0,4052 

3,4404 

Residuo  fisso  a  100°  =  gr.  3,3751. 

Ossigeno  consumato  in  soluzione  acida  per  litro  gr.  0,00088 
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Tabella  V. 

Controllo  dell  analisi  mediante  il  calcolo  del  valore  in  idrogeno. 


Quantità 
per  litro 

Valore  in  idrogeno 

/  Calcio  (Ca) . 

0,5312 

0,026675 

Cationi  <  Magnesio  (Mg)  .  .  . 

0,0746 

0,006171 

f  Matalli  alcalini  (Na)  . 

0,4122 

0,018020 

_  0,050866 

(  Solfati  (S04)  .... 

1,7588 

0,036898 

• 

Anioni  j  Cloruri  (Cl)  .  .  .  . 

0,2584 

0,007345 

# 

(  Carbonati  acidi  (HC03) 

0,4052 

0,006692 

-  0,050935 

Differenza  .  . 

.  0,000069 

Calcolo  del  grado  di  dissociazione  delle  sostanze  disciolte  nell’ac¬ 
qua  TERMALE  DEL  DOCCIONE  E  DEL  LORO  PROBABILE  AGGRUPPAMENTO. 

Per  giungere  a  stabilire  questi  dati  calcoliamo  nella  tabella  VI  il 
grado  di  dissociazione  (Colonna  D),  per  ognuno  degli  elementi  che  fi¬ 
gurano  nella  tabella  IV,  dalla  mobilità  (Colonna  C)  di  ciascun  ione  de¬ 
dotta  da  una  concentrazione  supposta  (Colonna  B)  data  da  : 

per  un  catione 
per  un  anione 

Dato  il  grado  di  dissociazione  per  ciascun  elemento  ne  deduciamo 
la  quantità  in  millimoli  (Colonna  E)  dissociata  e  quella  indissociata, 
quindi  (Colonna  F)  lt  conducibilità  specifiche  parziali  moltiplicando  le 
mobilità  di  ciascun  ione  per  la  rispettiva  concentrazione  vera. 

Per  gli  ioni  bivalenti  (a  cui  spettano  due  valori  di  mobilità  a  se¬ 
conda  che  sono  legati  a  ioni  mono  o  bivalenti)  abbiamo  per  ciascuno 
calcolata  la  mobilità  per  interpolazione  tra  questi  due  valori,  proporzio¬ 
nalmente  alle  concentrazioni  degli  ioni  mono  o  bivalenti  di  segno  con¬ 
trario  a  quello  considerato. 

Per  tutti  i  dati  necessari  ci  siamo  serviti  delle  tabelle  di  Kohlrausch  u. 
Holborn,  edizione  1916,  interpolando  per  quelli  che  vi  si  trovano  diret¬ 
tamente  e’  calcolando  dai  valori  sperimentali  ivi  esposti  quelli  che 
mancano. 


_ Concentrazione  vera  £  Anioni 


_ Concentrazione  vera  A  Cationi 

___  r  I  " 
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Tabella  VI. 


A 

Concentrazioni 

vere 

B 

Concenti". 

supposte 

C 

MOBILITÀ 

D 

Grado 

di 

P 

KX10* 

(a  18°  C.) 

Milliequivalenti 

1 

2 

3 

dissociaz. 

Ioni 

Moloc. 

Ca  26,474 

38,477 

36,530 

22,77 

'I 

26,50 

0,520 

6,888240 

6,353760 

0,70156100 

Mg  6,124 

28,302 

83,046 

24,27 

26,70 

0,593 

1,815766 

1,246234 

0,16351080 

Na  17,883 

34,181 

38,63 

0,890 

15,915870 

1,967130 

0,69082029 

SÓ4  36,573 

43,583 

46,150 

36,67 

40,00 

0,586 

10,715889 

7,570611 

1,4629200 

•01  7,277 

28,918 

59,38 

0,905 

6,585685 

0,691315 

0.4321082 

HC03  6,631 

28,595 

[30,40] 

[0,798] 

5,296419 

1,334581 

0,2015824 

47,212869 

9,567124 

3,6525027 

56,779993 

La  somma  della  sezione  2  della  colonna  E  della  Tabella  VI  è  cal¬ 
colata  dall’aggruppamento  degli  anioni  e  cationi  non  dissociati  fatto  in 
base  alla  legge  dell’azione  di  massa  (V.  tabella  VII)  e  ci  permette  di  cal¬ 
colare  il  numero  di  millimoli  presenti  (56,779),  numero  che  è  in  buon 
-accordo  con  quello  dedotto  dalla  concentrazione  osmotica  (Tabella  II). 
Pure  la  conducibilità  specifica  dedotta  nella  colonna  F  della  tabella  VI 
è  in  buon  accordo  con  quella  sperimentale,  tanto  che  possiamo  conside¬ 
rare  abbastanza  approssimati  i  valori  calcolati  dei  gradi  di  dissociazione 
dei  singoli  elementi  e  supporre  come  la  più  probabile  la  composizione 
dell’acqua  dedotta  dalle  tabelle  VI,  VII  e  Vili,  come  è  esposto  nella 
tabella  IX. 

Tabella  VII. 


Milliequi  va¬ 
lenti  risultati 
dall’analisi 

Grado  di 
dissociaz. 

Ioni  liberi 
espressi  in 
millimoli 

Conc.  degli  ioni 
liberi  espressi 
in  grammi 

Ca- 

26,484 

t 

a  =  0.520 

6,883240 

0,27622442 

Mg** 

6,124 

a  =  0,593 

1,815766 

0,04423205 

Na* 

17,885 

a  =  0,890 

15,915870 

0,36686080 

SO/' 

36,573 

a  =  0,586 

10,715889 

1,02936829 

cr 

7,277 

a  =  0,905 

6,585685 

0,23346253 

hco3 

’  8,631 

a  =  0,798 

5,296419 

0,32311863 

47,212869 

2,27326674 

Tabella  Vili 


Sali  indissociati  contenuti 
in  un  litro  d’acqua 

Formula 

Millimoli 

Grammi 

Solfato  di  sodio  .... 

Na2S04 

1,730981 

0,123038 

C'oruro  di  sodio  .  .  .  . 

NaCl 

0,079061 

0,004625 

Bicarbonato  di  sodio  .  . 

NaHCO., 

0,157088 

0,013204 

Solfato  di  calcio  .... 

CaS04 

5,610050 

0,764032 

Cloruro  di  calcio.  .  .  . 

CjCI, 

0,256105 

0,028435 

Bicarbonato  di  calcio  .  . 

Ca(HC03)2 

0,487605 

0,079062 

Solfato  di  magnesio .  .  . 

MgS04 

1,095070 

0,131868 

Cloruro  di  magnesio  .  . 

MgCl2 

0,050022 

0,004765 

Bicarbonato  di  magnesio  . 

Mg|HC03)2 

0,101141 

0,014804 

9,567123 

1,163935 

Tabella  IX. 


NOME 

Formula 

Grammi 
per  litro 

Ione  calcio . 

Ca*' 

0,276224 

>  magnesio  .... 

Mg- 

0.0442-  2 

*  sodio  . 

Na* 

0,3668i-0 

*  solforico . 

S04”’ 

1,0293'  8 

■»  cloro . 

Ct’ 

0,233  H  2 

*  idrocarbonico  .  .  . 

HC<V 

0,3231 1 8 

Solfato  di  sodio  .  .  .  . 

Na2S04 

0,1 2303  i 

Cloruro  di  sodio  .  .  .  . 

NaCl 

0,004»  >2) 

Bicarbonato  di  sodio  .  . 

NaHC03 

0.0132  '4 

Solfato  di  calcio  .... 

CaS04 

0,76403  2 

Cloruro  di  calcio .... 

CaCl2 

0,0281:  5 

Bicarbonato  di  calcio  .  . 

Ca(HC03)s 

o 

r- 

O 

© 

Solfato  di  magnesio  .  .  . 

MgS04 

0,1318  s 

Cloruro  di  magnesio  .  . 

MgCl2 

0,00471  5 

Bicarbonato  di  magnesio  . 

Mg(HC03)8 

0.0148«  -t 

Traccio  di  litio,  di  potassio 
e  di  silice. 

3,43720  ! 

Genova.  —  Istituto  di  Chimica  farmaceutica  della  R.  Univer  tà.  Febbraio’ 1923 
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L'Elio  nell’acqua  del  Doccione  (Bagni  di  Lucca). 


Attività  del  deposito  attivo  dell’Emanazione  estratta  dall’acqua  del  Doccione. 
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SANDONNiNi  c.  —  Del  comportamento  di  alcuni  metalli  come 
catalizzatori.  Nota  li. 

In  una  nota  precedente  (4)  ho  esposto  i  risaltati  di  alcune  esperienze 
eseguite  per  approfondire  la  conoscenza  sul  meccanismo  di  alcune  rea¬ 
zioni  catalizzate,  ricercando  quale  fosse  il  comportamento  di  un  cata¬ 
lizzatore  metallico  attivo  per  due  distinte  reazioni,  in  un  sistema  in  cui 
ambedue  queste  potevano  aver  luogo.  Da  queste  ricerche  si  riuscì  a  sta¬ 
bilire  che  il  procedere  delle  reazioni  in  miscele  di  gas  tonante  e  di  so¬ 
stanze  gassose  o  allo  stato  di  vapore  facilmente  ossidabili  e  riducibili 
o  idrogenabili,  in  presenza  di  alcuni  metalli  finamente  divisi,  avviene 
in  modo  tale  che,  oltre  alla  formazione  di  acqua,  frequentemente  a  tem¬ 
perature  relativamente  basse  si  hanno  fenomeni  di  riduzione  o  idroge¬ 
nazione  della  sostanza  presente. 

Il  carbonio  come  sostanza  ossidabile  ed  idrogenabile  meritava  a 
mio  parere  speciale  attenzione  per  l’enorme  quantità  di  ricerche  fatte 
per  svelare  quale  fosse  il  meccanismo  della  sua  ossidazione  a  tempe¬ 
rature  moderate,  ed  anche  per  i  numerosi  tentativi  di  sintesi  diretta 
di  idrocarburi  in  presenza  di  catalizzatori  metallici. 

L’azione  del  gas  tonante  sul  carbonio  non  era  stata  studiata  molto 
profondamente  cosicché  ritenni  necessario,  prima  di  eseguire  esperienze 
in  presenza  di  catalizzatori,  accertarmi  quale  fosse  il  comportamento 
del  carbonio  stesso  come  catalizzatore  della  miscela  tonante,  benché, 
già  dalle  ricerche  di  Berliner  e  di  Grotthus  si  potesse  dedurre  come  il 
carbonio  non  fosse  molto  attivo  acceleratore  della  miscela  stessa. 

Come  si  vedrà  più  innanzi  durante  il  contatto  di  questa  col  car¬ 
bonio  oltre  che  alla  formazione  di  acqua  si  ha  anche  produzione  di 
ossido  di  carbonio  ed  anidride  carbonica,  cosicché  nei  risultati  finali 
sono  da  tenere  presenti  le  possibili  reazioni  di  queste  sostanze  in  pre¬ 
senza  di  carbonio. 

Lang  (2)  da  sue  esperienze  concluse  che  durante  l’ossidazione  del 
carbonio  la  formazione  dell’anidride  carbonica  precede  quella  dell’os¬ 
sido  di  carbonio.  C.  I.  Baker  (3)  aveva  osservato  che  il  carbone  perfet¬ 
tamente  secco  assorbe  ossigeno  già  a  12°,  tentando  di  scacciare  l’ossi¬ 
geno  col  riscaldamento  a  450°  osservò  che  il  gas  svolto  era  costituito 
per  la  massima  parte  da  ossido  di  carbonio,  e  concluse  che  il  composto 
che  si  forma  per  primo  è  l’ossido  di  carbonio  inquantochè  a  quella 
temperatura  esso  non  può  provenire  da  anidride  carbonica  preformata, 
confermando  così  le  vedute  di  Bell  (4).  H.  B.  Dixon  (*)  ne  diede  una 
nuova  conferma. 

(*)  Gazz.  chim.  ital.  52, 1.  394(1922).  (’)  Z.  ph.  Chem.  2,  161  (1883).  (3)  Trans 

Chem.  Soc.  51,  249  (1887).  (4)  Trans.  Ch?m.  Soc.  (1882).  (5)  Trans.  Chem.  Soc. 

75,  630. 

Qa*M6tta  Chimica  Italiana,  VoL  LUI. 
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Rhead  e  Wheeler  (*)  alcuni  anni  or  sono  riprendendo  il  vecchio  pro¬ 
blema  se  a  temperatura  inferiore  a  500°  nell’ossidazione  del  car- 

m  . 

bonio  si  formi  prima  ossido  carbonio  od  anidride  carbonica,  trovarono 
che  a  quelle  temperature  si  formano  entrambi  i  gas  in  rapporti  tali 
che  è  da  escludere  che  il  primo  derivi  da  riduzione  del  secondo  per 
mezzo  del  carbone  e  che  il  secondo  derivi  da  ossidazione  del  primo. 

In  lavori  ulteriori  (7)  essi  trovarono  che  anche  al  disopra  di  900°  il 
carbone  assorbe  ossigeno,  che  col  solo  vuoto  non  è  possibile  asportare, 
ma  elevando  la  temperatura  ;  ed  allora  riappare  come  ossido  di  car¬ 
bonio  e  anidride  carbonica  ;  a  spiegazione  dei  vari  fenomeni  osservati 
invocarono  la  formazione  di  un  «  complesso  chimico  fisico*  durante  l’assor¬ 
bimento  di  ossigeno,  che  si  decomporrebbe  dando  anidride  carbonica  ed 

CO 

ossido  di  carbonio  ;  dato  poi  che  il  rapporto  ——2  varia  col  variare  della 

,  bU 

temperatura  alla  quale  l’ossigeno  viene  assorbito,  non  risulta  possibile 
assegnare  a  tale  complesso  alcuna  formula  definita. 

Questi  esperimentatori  trovarono  inoltre  che  la  presenza  di  vapor 
d’acqua  non  ha  grande  influenza  sulla  formazione  d’esso,  ma  che  tut¬ 
tavia  può  accelerarne  la  decomposizione. 

Anche  Langmuir  (8)  dallo  studio  del  comportamento  di  filamenti 
di  carbonio  riscaldati  sotto,  pressione  d’ossigeno  pervenne  da  analoghe 
conclusioni. 

I  tentativi  di  sintesi  diretta  di  idrocarburi  dopo  le  ricerche  di  Ber- 
thelot  (9)  furono  abbastanza  numerosi.  Bone  e  Jordan  (,0)  trovarono  che 
facendo  agire  a  1200°  l’idrogeno  sul  carbone  si  ottengono  piccole  quan¬ 
tità  di  metano  ;  tra  le  altre  numerose  ricerche  meritano  ancora  di  essere 
ricordate  quelle  di  Pring  (u)  e  di  Bone  e  Coward  (12)  che  trovarono 
che  in  presenza  di  platino  il  carbone  in  atmosfera  di  idrogeno  a  1150° 
si  trasforma  in  grande  quantità  in  metano.  Finalmente  Maver  ed  Hen- 
seling  (13)  trovarono  che  già  a  temperature  molto  più  basse  facendo 
agire  l’idrogeno  su  di  una  miscela  di  carbone  e  nichel  finamente  diviso 
si  ottiene  formazione  di  metano.  I  migliori  risultati  vennero  ottenuti 
usando  nichel  finamente  diviso  e  ridotto  a  bassa  temperatura,  sul  quale 
era  stato  fatto  depositare  carbonio  della  reazione  2CO  =  CO*  -f-  C,  che 
in  presenza  di  nichel  avviene  assai  rapidamente  a  800°.  Anche  usando 
miscele  meccaniche  più  grossolane  di  carbone  e  nichel  ottennero  ancora 
lenta  formazione  di  metano.  Fischer  e  Keller  (“)  trovarono  infine  che 
alcune  specie  di  carboni  fossili  distillati  sotto  pressione  di  idrogeno 
danno  un  residuo  di  coke  che  diminuisce  coll’aumentai’e  della  pressione 
di  idrogeno  e  della  temperatura. 

Sabatier  e  Senderens  (15)  hanno  pure  constatata  la  formazione  di 
metano  per  azione  dell’idrogeno  su  miscela  intima  di  carbone  enichol, 

(R)J.  Cheti).  Sue.  101,  846  (1011).  (7)  J.  Cheni.  Soc.  103,  463,*  1210 \l  913). 

(*)  J.  Am.  Cheni.  Soc.  37,  lf30  (1915).’  (9)  Ann.  Cliim.  [1]  T3,  113  (1868). 

<1,J)  J.  Cileni.  Sue.  71,41  (1897).  (")  J.  Chem.  Soc.  97,  495  (1910).  (l2)  J.  Chem. 

Soc  97.  112  (1:110).  (l3i  J.  f.  gasb  lencht.  52,  167,  194  (1909).  («<)  Kolile-MUlheim- 

Rulir  vul.  I,  1917).  (!S)  Bull.  soc.  chini.  [1],  I,  107  (1907). 
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ma  notando  sempre  contemporaneamente  formazione  d’acqua  conside* 
rate  le  difficoltà,  che  s’incontrano  ad  ottenere  carbonio  esente  di  ossi¬ 
geno,  e  che  il  nichel  non  si  può  considerare  perfettamente  ridotto  che 
■oltre  i  400°,  e  essi  attribuiscono  la  formazione  di  metano  più  che  a  sin¬ 
tesi  diretta,  alla  riduzione  di  un  sottossido  di  carbonio  .che  si  forme¬ 
rebbe  alla  superficie  del  nichel.  Usando  nichel  perfettamente  ridotto 
non  è  possibile  ottenere  la  sua  carburazione  mediante  l’ossido  di  carbonio. 

Questi  stessi  autori  (10)  trovarono  che  'in  presenza  di  nichel  l’ossido 
-di  carbonio  in  presenza  della  quantità  voluta  di  idrogeno  viene  idro¬ 
genato  tra  i  180  e  i  250°  senza  sensibili'  reazioni  secondarie,  e  che 
anche  l’anidride  carbonica  viene  pure  idrogenata  a  metano  a  tempera¬ 
ture  di  poco  superiori. 

inoltre  Mayer  ed  Henseling  (17)  ottennero  formazione  di  metano 
anche  per  azione  del  vapor  d’acqua  sulla  miscela  di  nichel  e  carbone  a 
240-380°.  Tropsch  e  Schellemberger  (18)  tuttavia  non  poterono  confer¬ 
mare  i  risultati  di  Vignon  (l°),  che  affermò  di  avere  constatata  la  for¬ 
mazione  di  metano  dall’azione  del  vapor  d’acqua  su  miscela  di  coke  e 
ossido  o  idrato  di  calcio. 

Secondo  Grotthus  (*°)  il  carbone  sino  a  350°  non  ha  alcun  effetto  sul 
gas  tonante,  al  contrario  Berliner  (,l)  trovò  che  già  a  275°  l’azione  del 
■carbone  è  già  sensibile.  Da  mie  esperienze  preliminari  risulta  che  già 
alle  temperature  indicate  da  Berliner  si  nota  una  diminuzione  nel  vo¬ 
lume  del  gas  tonante  in  contatto,  col  carbone  ma  che  la  formazione  di 
-acqua  è  accompagnata  da  formazione  di  anidride  carbonica  e  di  ossido 
<li  carbonio,  mentre  che  il  rapporto  tra  idrogeno  ed  ossigeno  nei  gas 
residui  risulta  sempre  variato  ;  data  quindi  la  presenza  contemporanea 
■di  acqua,  anidride  carbonica  ed  ossido  di  carbonio  è  necessario  tener 
presente  quale  effetto  possano  portare  sui  risultati  finali  le  reazioni  pos¬ 
sibili  tra  queste  sostanze  in  presenza  di  carbone. 

Gwodz  (22)  in  un  diligente  lavoro  sull'azione  del  vapore  d’acqua 
sul  carbone  alle  varie  temperature  da  esperienze  personali  e  da  un’ac¬ 
curata  critica  dei  lavori  precedenti  concluse  che  già  a  temperature  alle 
•quali  si  inizia  la  reazione  (500-600°)  la  quantità  di  ossido  di  carbonio 
-  formate  rispetto  a  quelle  dell’anidride  carbonica  è  tale  da  doversi 
ammettere  una  sua  formazione  primaria,  e  come  sia  da  escludere  che 
per  azione  del  vapor  d’acqua  sul  carbone  si  abbia  soltanto  formazione 
primaria  di  anidride  carbonica. 

Secondo  Naumann  e  Pistor  (*3)  la  riduzione  dell’anidride  carbonica 
sul  carbone  incomincia  a  530°,  ma  è  assai  lenta  cosicché  per  unp  strato 
di  10  cm.  di  carbone  e  con  una  velocità  assai  piccola  di  anidride  car¬ 
bonica  all’analisi  la  quantità  di  ossido  di  carbonio  formata  non  è  do¬ 
mabile.  Recenti  lavori  di  Clement  ed  Adams  (24)  e  di  Rhead  e  Wheeler  (25) 
-dimostrarono  che  la  reazione  è  assai  lenta  sotto  di  800°,  in  modo  che 

*  r  • 

.  (,e)  Compt  rend.  134,  514,  680  (1902).  (n)  1.  c.  (,8)  Brennstoff  Cliem.  3,  33 

(1922).  (,9|  Ann.Chim.  [9],  15,  42  1921.  (2°)  Gmelin  Hb.  I.  (21)  J.  B.  I.  42,  1888. 

\(M)  .U.  étc.  Yerhandl.  V.  Ver.  2  Beflir.  d.  Gewprbfleisses.  ,  (23)  Ber.  18,  1647.  (1885). 
(*4)  Bollettino  N.  16  Univ.  Illinois.  (*5)  J.  Chein.  Soc.  |02,  831  (1912). 
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al  disotto  di  questa  temperatura  ed  in  assenza  di  catalizzatori  questa 
reazione  nell’interpretazione  dei  risultati  delle  mie  esperienze  non  è  da 
prendere  in  considerazione. 

Secondo  Taylor  (,a)  il  nichel  sarebbe  un  efficace  catalizzatore  di 
questa  reazione. 

Per  quanto  riguarda  la  ossidazione  dell’ossido  di  carbonio  col  vapor 
d’acqua  Naumann  e  Pistor  (27)  ritenevano  che  la  reazione  fosse  riconoscibile 
a  600°.  Dalle  ricerche  di  De  Hahn  (8a)  risulta  che  a  questa  temperatura: 

[COI  [H,Q]  _  „  25 

[CO,]  [H,] 

e  secondo  Gwodz  (*9)  questa  reazione  avverrebbe  essenzialmente  alla 
superficie  del  carbone. 

PARTE  SPERIMENTALE 

Venne  sempre  usato  carbone  di  zucchero,  che  veniva  purificato 
distillandolo  in  un  tubo  di  quarzo  lucido  a  1100°  sino  a  che  non  si  pro¬ 
duceva  alcun  sviluppo  gassoso,  e  sottoponendolo  al  vuoto  alla  stessa 
temperatura,  poscia  lavandolo  con  idrogeno  purissimo  privato  da  ossi¬ 
geno,  alternando  forti  rarefazioni  e  lavaggi  sino  a  che  non  si  ottene¬ 
vano  tracce  di  ossidi  di  carbonio  e  acqua.  Per  ottenere  questo  risultato 
occorre  un  trattamento  continuato  per  alcuni  giorni.  Il  carbone  così 
ottenuto  conteneva  un  residuo  di  ceneri  del  0,  65%. 

Il  tubo  di  quarzo  che  serviva  per  la  preparazione  del  car¬ 
bone,  e  per  le  esperienze  ulteriori  aveva  un  diametro  di  18  min.  lo 
strato  del  carbone  in  esso  contenuto  aveva  una  lunghezza  di  35-40  cm. 

Il  gas  tonante,  prodotto  da  un  voltametro  a  idrato  sodico  ed  elet¬ 
trodi  di  nichel  veniva  disseccato  attraverso  ad  acido  solforico  ed 
immesso  negli  apparecchi  di  catalisi,  dai  quali  i  prodotti  di  reazione 
venivano  raccolti  su  mercurio,  facendo  in  modo  che  la  pressione  all’in¬ 
terno  degli  apparecchi  rimanesse  eguale  all’esterno.  Un  altro  volta¬ 
metro  identico  a  quello  che  produceva  il  gas  tonante  per  le  esperienze 
di  catalisi  era  posto  in  sevie  col  primo  ed  immetteva  in  un  complesso 
di  apparecchi  eguale,  ma  senza  carbone  e  mantenuto  a  temperatura 
ordinaria  e  serviva  di  controllo  al  primo.  Si  curò  che  il  volume  com¬ 
plessivo  degli  apparecchi  nei  due  circuiti,  di  esperienza  e  di  controllo 
fosse  eguale.  Dalla  quantità  di  gas  raccolto  all’uscita  dei  due  circuiti 
e  dall’analisi  centesimale  loro  si  poteva  così  seguire  il  progredire  delle 
reazioni.  Il  tubo  di  catalisi  veniva  riscaldato  in  forno  elettrico  a  resi¬ 
stenza.  Per  la  misura  delle  temperature  sino  450°  mi  servii  di  una 
coppia  rame-costantana,  per  quelle  superiori  di  una  Pt  —  Pt  Rh. 

Molte  esperienzeorientatrici  fatte  a  varie  temperature  dimostrarono  che 
i  risultati,  oltre  che  dagli  altri  fattori,  dipendono  spiccatamente  dalla 
storia  del  carbone  usato  e  dalla  velocità  colla  quale  passa  il  gas  tonante 
sullo  strato  di  carbone,  e  così  nei  prodotti  di  reazione  la  percentuale  di 
ossido  di  carbonio  e  di  anidride  carbonica  ed  il  loro  rapporto  varia  con- 

C25)  J.  Am.  Caem.  Sj-,  43,  (1921).  (*:)  Ber.  18,  2712,  2819  (1885).  (**)  Z»  phy- 

siol.  Cheno.  44,  513  (1903).  (»)  I.  c. 
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siderevolmente  secondo  che  si  usa  carbone  distillato  a  lungo  in  corrente 
di  idrogeno,  o  carbone  che  già  ha  subito  il  contatto  con  l’ossigeno. 

Inoltre  alle  più  basse  temperature  d’esperienza,  alle  quali  si  rende 
evidente  un  inizio  di  reazione,  il  carbonio  assorbe  ossigeno,  che  cede 
poi  sotto  forma  di  ossido  di  carbonio  ed  anidride  carbonica  a  tempera¬ 
ture  più  alte. 

Per  ottenere  risultati  confrontabili  ritenni  anzitutto  opportuno  ese¬ 
guire  due  serie  di  esperienze  con  diverse  velocità  di  passaggio  del  gas 
tonante  sul  carbone  a  diverse  temperature.  Il  gas  tonante  veniva  im¬ 
merso  nel  tubo  di  catalisi,  quando  questo,  preventivamente  e  lungamente 
sottoposto  al  vuoto,  era  già  alla  temperatura  desiderata  per  l’esperienza, 
una  volta  raccolti  i  prodotti  di  reazione  a  questa  temperatura  e  il  forno 
veniva  portato  alla  temperatura  superiore  e  non  appena  si  crede  rag¬ 
giunta  la  costanza  in  questa,  venivano  di  nuovo  raccolti  i  gas  e  così  via. 

Tenendo  conto  della  quantità  di  gas  tonante  usato  per  ottenere 
cento  centimetri  cubici  di  prodotti  gassosi  all’uscita  del  circuito  di  espe¬ 
rienza,  e  della  composizione  percentuale  dei  prodotti  di  reazione,  si  può 
seguirne  con  sufficiente  esattezza  il  procedere,  e  cioè  oltre  alla  forma¬ 
zione  d’acqua,  ossido  di  carbonio  od  anidride  carbonica,  anche  la  per¬ 
centuale  di  ossigeno  e  di  idrogeno  usato  nelle  varie  reazioni.  La  quantità 
di  acqua  formata  qualche  volta  venne  controllata  per  pesata,  previo 
assorbimento  in  apparecchi  a  cloruro  di  calcio. 

Vennero  fatte  due  serie  di  esperienze,  con  velocità  diverse  di  pas¬ 
saggio  della  miscela  tonante  sullo  strato  di  carbone  corrispondenti  ad 
una  produzione  di  gas  tonante  per  due  e  quattro  ampéres.  Sino  a  250® 
non  si  notò  in  entrambi  i  casi  alcuna  reazione  sensibile. 


Tabella  I.  Velocità  del  gts  corrispondente  n  2  Ampères. 
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Nella  prima  tabellu  sono  raccolti  i  valori  che  si  riferiscono  alla 
prima  serie  di  esperienze  con  una  velocità  di  gas  corrispondente  a  due 
ampères  da  questi  si  può  dedurre  come  alle  temperature  più  basse  in  cui  si 
inizia  la  reazione  unitamente  alla  formazione  di  acqua,  si  abbia  sensi- 
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bilissima  formazione  di  anidride  carbonica  e  ossido  di  carbonio,  in 
quantità  tali  che  a  quelle  temperature  si  debbono  considerare  del  tufto 
indipendenti  da  azione  dell’acqua,  primariamente  formatasi  sul  carbone. 
La  quantità  di  ossigeno  combinato  come  ossidi  di  carbonio  va  lenta¬ 
mente  ed  irregolarmente  aumentando  colla  temperatura,  mentre  che  il 
CO 

rapporto  va  diminuendo.  La  quantità  d’acqua  va  rapidamente  au- 
uu 

mentando  sin  verso  i  60Q°  poi  diminuisce.  La  miscela  esplode  oltre 
questa  temperatura  sui  700°.  I  risultati  tra  300°  e  450°  non  sono  affatto 
concordanti  tra  di  loro  e  con  quelli  per  le  altre  temperature.  Se  si  tien 
conto  della  quantità  di  ossigeno  immessa  agli  apparecchi  come  gas 
tonante  e  di  quella  trovata  nei  prodotti  di  reazione,  risulta  che  al  di 
sotto  di  questa  temperatura  si  ha  sempre  una  considerevole  perdita,  e 
al  di  sopra  una  eccedenza.  Un  computo  esattissimo  naturalmente  non 
lo  si  può  fare,  specialmente  per  quelle  temperature  alle  quali  la  quan¬ 
tità  di  acqua  è  piccola  e  ne  riesce  difficile  il  controllo  per  pesata.  In 
questi  casi,  dato  che  non  si  riscontrò  mai  la  formazione  di  idrocarburi 
od  altri  composti  idrogenati  e  che  le  perdite  dell’apparecchio  non  erano 
da  prendere  in  considerazione,  l’acqua  formata  venne  calcolata  sulla 
differenza  tra  l’idrogeno  libero  che  si  trova  nei  prodotti  di  reazione  e 
quello  immesso  sugli  apparecchi. 

Il  fatto  che  non  si  ha  esplosione  che  oltre  700°  dimostra  che  il  car¬ 
bone  non  abbassa,  ma  piuttosto  innalza  la  temperatura  di  esplosione 
del  gas  tonante,  infatti  assorbendo  ossigeno  e  cedendolo  come  ossidi  di 
carbonio  viene  a  diluire  la  miscela  stessa;  inoltre  le  esplosioni  che  si 
constatarono,  molto  verosimilmente  avvengono  per  il  fatto  che  il  gas 
tonante  giunge  sulle  parti  del  tubo  di  catalisi  vuote  da  carbone  ma 
riscaldate  per  conduttività  sino  a  una  temperatura  alla  quale  la  miscela 
pura  in  quelle  condizioni  esplode.  Tutti  i  volumi  gassosi  vennero  na¬ 
turalmente  riportati  a  0°  e  760  mm. 


Tabella  li.  —  Velocità  corrispondente  4  À’npères. 
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Nella  seconda  tabella  sono  raccolti  i  valori  riguardanti  le  esperienze 
eseguite  con  doppia  velocità  corrispondente  cioè  ad  una  produzione  di 
per  4  ampères  ;  anche  in  questo  caso  si  constata  esplosione  -^erso  i  700°. 
Tuttavia  confrontando  i  risultati  ottenuti  nelle  due  serie  si  nota  come 
in  entrambe  il  percento  del  gas  tonante  combinato  per  dare  acqua  per 
temperature  aumentanti  passi  per  un  massimo,  mentre  che  la  quantità 
di  ossigeno  combinata  come  ossido  di  carbonio  e  anidride  carbonica 
vada  aumentando. 

Se  si  tiene  conto  della  quantità  di  gas  tonante  combinato  nello 
stesso  intervallo  di  tempo,  si  trova  che  sino  a  400°  è  sempre  maggiore 
per  Ja  minor  velocità  mentre  che  a  temperature  superiori  ò  all’incirca 
la  stessa  per  le  due  velocità,  in  modo  che  il  percento  di  gas  combinato 
è  molto  superiore  a  minor  velocità  ;  corrispondentemente  la  quantità  di 
ossigeno  combinato  come  anidride  carbonica  ed  ossido  di  carbonio  è 
più  forte  per  le  esperienze  condotte  con  maggior  velocità  ;  il  diminuire 
della  quantità  di  acqua  oltre  i  500°  deve  attribuirsi  al  fatto  che  già  a 
queste  temperature  l’acqua  agisce  sul  carbone  e  sull’ossido  di  carbonio 
ossidandoli,  come  risulta  dalle  ricerche  dianzi  citate  di  altri  speri¬ 
mentatori. 

Il  fatto  che  per  temperature  inferiori  e  500°  l'ossigeno  totale  che 
si  ritrova  nei  prodotti  reazione  è  in  quantità  inferiore  a  quello  immesso 
negli  apparecchi,  è  a  conferma  dei  risultati  di  Rhead  e  Wheeler  (1.  c.) 
e  risulta  ancora  di  per  sè  confermato  dall’eccedenza  di  ossigeno  che  si 
ritrova  nei  prodotti  di  reazione  alle  temperature  superiori. 

Per  questi  fenomeni  non  è  possibile  quindi  seguire  quantitativa¬ 
mente  il  progredire  delle  reazioni  col  metodo  sperimentale  adottato, 
poiché  per  una  data  temperatura  i  risultati  dipenderanno  in  principal 
modo  dal  tempo  e  dalla  quantità  di  ossigeno  assorbito  dal  carbone. 

Per  illustrare  questo  punto  vennero  fatte  esperienze  con  carbone 
preventivamente  deossidato  il  pi  il  che  possibile  e  portato  nel  vuoto  a 
500  gradi.  I  prodotti  di  reazione  vennero  analizzati  dopo  pochi  istanti 
che  la  miscela  gassosa  era  stata  immessa  nel  tubo  e  si  constatò  un 
sensibilissimo  assorbimento  di  ossigeno  (circa  il  9  10  °/0),  mentre  che 
dopo  due  ore  circa,  durante  le  quali  si  curò  la  massima  costanza  della 
temperatura,  si  continua  a  far  passare  la  miscela  tonante  con  velocità 
costante,  negli  stessi  prodotti  di  reazione  si  constatò  un  eccesso  di  os¬ 
sigeno  (2-4  %).  Si  rende  così  impossibile  un  esatto  computo  della  ri- 
partizione  dell’ossigeno  nei  vari  prodotti  non  essendo  possibile  isolare 
le  reazioni  alle  quali  sono  dovuti  i  prodotti  finali.  Come  accennai  non 
si  riscontrò  mai  la  formazione  di  idrocarburi. 


Visto  come  procedono  le  reazioni  in  assenza  di  catalizzatori  spe¬ 
cifici,  ritenni  non  privo  di  interesse  ricercare  quale  azione  avessero  sul 
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loro  andamento  catalizzatori  di  nota  attività  sn  qualcuna  di  esse.  Cosi 
per  esempio  come  vedemmo  Mayer  ed  Henseling  (1.  c.)  con  nichel  fina* 
mente  diviso  realizzarono  la  sintesi  diretta  del  metano,  e  Sabetier  e  Sen* 
derens  ottennero  collo  stesso  catalizzatore  la  riduzione  dell’anidride 
carbonica  e  dell’ossido  di  carbonio.  Taylor  e  Nevillo  (M)  in  seguito  af¬ 
fermarono  che  il  nichel  è  pure  un  buon  catalizzatore  per  la  riduzione 
dell’anidride  carbonica  ed  ossido  di  carbonio  in  presenza  di  carbone. 

Il  nichel  usato  era  preparato  per  riduzione  dell’ossido  del  nitrato 
con  idrogeno  purissimo  a  300°  ;  su  questo  era  stato  fatto  depositare  car¬ 
bone  per  decomposizione  dell’ossido  di  carbonio  alla  stessa  temperatura, 
nello  stesso  tubo  nel  quale  era  stato  ridotto.  La  massa  venne  lavata  con 
azoto  purissimo,  sottoposta  al  vuoto  prolungato  sempre  alla  stessa  tem¬ 
peratura  quando  nell’esito  di  lavaggio  non  si  riscontrava  più  alcuna 
traccia  nè  di  ossido*  di  carbonio  o  di  anidride  carbonica,  si  lasciava 
raffreddare  il  tubo  a  temperatura  ordinaria  e  dopo  aver  fatto  prolun¬ 
gatamente  il  vuoto,  veniva  immesso  il  gas  tonante.  La  miscela  conteneva 
95,6  °/0  di  nichel  e  4,4  di  carbone.  Già  a  temperatura  ordinaria  si  nota 
una  rapida  formazione  di  acqua,  l’idrogeno  e  l’ossigeno  nel  poco  gas 
che  si  sviluppa  sono  ancora  nel  rapporto  2:1,  e  ne  sono  i  soli  costituenti. 

Innalzando  la  temperatura  a  150*'  lo  sviluppo  gassoso  diviene  assai 
piccolo,  per  raccogliere  100  cc.  di  gas  occorrono  circa  4  litri  di  gas 
tonante.  Si  nota  la  formazione  di  piccole  quantità  di  anidride  carbonica 

e  corrispondentemente  il  rapporto  aumenta.  Tentando  di  innalzare 

la  temperatura  si  ha  esplosione. 

Risultati  analoghi  si  ottennero  con  miscele  di  carbone  e  nichel  ot¬ 
tenute  decomponendo  su  questo  a  400°  etilene  (10°/0  di  carbonio),  o 
imbevendo  il  carbone  con  nitrato  di  nichel  arroventandolo  prima  e  ri¬ 
ducendolo  poi  con  idrogeno. 

Usando  miscele  meccaniche  di  carbone  deossidato  e  nichel  ridotto 
a  parte  (65  70  di  carbone)  si  ottengono  i  risultati  raccolti  nella  tabella  3. 


Tabella  III. 
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(u)  J.  Ara.  Clnm.  So\,  43,  2035  (1921). 
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A  150°  la  quantità  di  gas  tonante  richiesta  per  ottenere  100  cc.  di 

prodotti  gassosi  è  un  po’  inferiore  a  quella  delle  condizioni  precedenti. 

Innalzando  la  temperatura  la  velocità  di  combinazione  del  gas  tonante 

-aumenta  di  tanto  che  per  ottenere  la  medesima  quantità  di  prodotti 

gassosi  occorre  a  300°  un  volume  di  gas  tonante  all’incirca  doppio  di 

-quello  a  150°.  Nei  prodotti  gassosi  unitamente  ad  anidride  carbonica  si 

H 

nota  una  piccola  quantità  di  ossido  di  carbonio,  il  rapporto  ~  ha  un 
valore  fortissimo. 

Aumentando  ancora  la  temperatura  a  425°,  il  volume  di  gas  tonante 
richiesto  per  100  cc.  è  ridotto  ad  un  decimo  di  quello  della  tempera¬ 
tura  di  300°  ;  l’ossigeno  libero  è  praticamente  scomparso  e  corrispon¬ 
dentemente  la  quantità  di  ossido  di  carbonio  e  di  anidride  carbonica 
-è  Aumentata  di  molto.  Finalmente  a  480°  la  miscela  esplode.  La  quan¬ 
tità  di  gas  tonante  combinata  nell’unità  di  tempo  è  assai  maggiore  che 
non  nei  casi  precedenti,  in  assenza  di  nichel,  ma  analogamente  aumenta 
coll’aumentare  della  temperatura,  ma  poi  diminuisce  per  le  ragioni 
già  viste. 

Le  esperienze  in  queste  condizioni  vennero  ripetute  più  volte,  cam¬ 
biando  il  tenore  in  carbone  e  con  varie  velocità  gassose,  allo  scopo  di 
svelare  la  formazione  di  idrocarburi.  Questi  non  si  poterono  constatare 
sempre,  e  quando  fu  possibile  in  quantità  non  superiori  al  0,4  °/#. 

In  presenza  di  nichel  si  ripete  quindi  in  generale  l’andamento  già 
trovato  in  assenza  di  catalizzatori.  La  velocità  di  formazione  di  acqua 
-è  in  questo  caso  aumentata  di  molto,  ma  dal  tatto  che  si  ottiene  un 
massimo  a  temperature  assai  più  basse,  è  da  ritenere  che  il  nichel  oltre 
«ihe  ad  essere  un  attivo  catalizzatore  della  miscela  tonante  lo  sia  anche 
per  le  reazioni  che  conducono  alla  formazione  di  ossido  di  carbonio  e 
dell’anidride  carbonica. 

Dato  il  loro  noto  comportamento  nelle  singole  reazioni  ritenni  su¬ 
perfluo  studiare  il  comportamento  in  queste  condizioni  di  altri  metalli. 

Riassumendo,  risulta  anzitutto  da  queste  ricerche  come  il  carbonio 
non  sia  da  considerarsi  un  attivo  catalizzatore  della  miscela  tonante. 

Anche  in  queste  condizioni,  tra  i  300°  e  i  500°  il  carbonio  assorbe 
ossigeno  che  cede  poi  a  temperature  più  alte  sotto  forma  di  ossido  di 
carbonio  ed  anidride  carbonica,  confermando  risultati  ottenuti  per 
altra  via. 

Il  nichel  oltre  che  ad  essere  un  attivo  catalizzatore  per  la  miscela 
tonante,  lo  è  anche  per  le  reazioni  che  conducono  alla  ossidazione  del 
carbonio. 

La  formazione  di  idrocarburi  in  queste  condizioni  è  da  ritenersi 
trascurabile. 


Padova.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Aprile  1023. 
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CHARRIER  o.  e  crippa  o.  B.  —  Ossidazione  degli  o-aminoazo- 
composti  in  soluzione  acetica  col  perossido  di  idrogeno» 


Allo  scopo  di  trovare  un  metodo  di  preparazione  degli  N-aril-ben 
zo  e-nafto-  1,2,3-triazoli 


N 

Ar”/  |  \n — Ar' 


che  fornisse  un  miglior  ricavo  di  quelli  noti,  tra  i  quali  il  più  usator 
quello  di  Zincke  (J),  basato  sull’azione  dell’anidride  cromica  in  soluzione 
acquosa  sugli  o-aminoazocomposti  sciolti  in  acido  acetico  glaciale,  pre¬ 
senta  un  rendimento  massimo  del  35  %,  abbiamo  studiato  l’azione  del 
perossido  d’idrogeno  sulle  soluzioni  in  acido  acetico  glaciale  di  alcuni 
o-amino-azocomposti.  Abbiamo  ottenuto  in  alcuni  casi  la  trasformazione 
dell’o-amino-azoderivato  in  1,2,3,-triazolo,  in  altri  casi  abbiamo  notato 
invece  la  formazione  dell’ aznitrosoderivato  (N-aril  pseudazimido-N- 
ossido)  corrispondente.  Il  ricavo  però  di  entrambi  questi  composti  è  così 
poco  soddisfacente  e  la  difficoltà,  di  purificazione  di  essi  tanto  grande 
che  tali  reazioni  non  possono  assolutamente  costituire  un  metodo  di 
preparazione  di  questi  corpi. 

Le  due  reazioni  principali  che  vennero  notate  nell’azione  del  pe¬ 
rossido  d’idrogeno  sugli  o-aminoazocomposti  sono  le  seguenti  : 


/(1)N=N — Arf 
Ar"/ 

X(2)NH* 

+  o 

-  H,0  ' 

Ar"/|  ^ 

/(1)N=N— Ar' 
Ar"< 

X(2)NH* 

4-  20 
—  H.,0  * 

/N\ 
Ar"/  x 

\n/ 

N — Ar' 


N-Ar' 
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e  si  può  dire  che  dai  casi  esaminati  si  ottiene  il  triazolo  quando  la  po¬ 
sizione  para  dell’arile  Ar'  è  occupata,  nel  caso  diverso  si  ottiene  l’ossido. 
E’  noto  che  gli  ossidi  dei  benzo-l,2,3-N-ariltriazoli  (N  aril  pseudazimido- 
N-ossidi,  aznitrosocomposti  di  Willgerodt)  furono  ottenuti  dapprima  per 
riduzione  di  o  nitroazossiderivati  (2),  poi  per  eliminazione  di  acqua  dagli 
o-nitro-idrazoderivati  (3)  e  infine  per  riduzione  di  o-nitroazocomposti  (*) 
e  quindi  è  naturale  pensare  che,  come  prodotti  intermedi  di  riduzione 


t‘)  Ber.  18.  3136  (1835).  (*)  Zinin,  Ami.  114,  222  (1860);  Werner  e  Stiasng, 
Ber.  32,  3271  (1893).  (3)  Willgerodt  e  Hermann,  J.  prakt.  cheui.  [2]  40,  254  (1889); 
42,  126  (18901  ;  45,  136  (1392)  ;  55,  382,  392  (1897);  Willgerodt  e  Klein,  J.  prakt. 
ch3in.  [2]  60,  101  (1399/;  Willgerodt  e  Herzog,  J.  prakt.  cbem.,  71,  388,  391,  396 
(1905);  Willgerodt  e  Lindenberg,  J.  prakt.  chem.,  71,  401,  404,407(1905);  Grand - 
nnagin ,  Ber..  39,  3929  (1906);  Grandmougin  e  Gnisan,  Ber.,  40,  4206  (1907);  Va¬ 
lori,  Rend.  accad.  Lincei  [5]  21,  I,  795  (1912).  (*)  Bamberger  e  Httbner.  Ber.  36, 
3882  (1903);  Elbs  e  Keiper,  J.  prakt.  chem.  [2]  67,  1580  (1903). 
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degli  o  nitroazocomposti,  si  possa  pare  giangere  ad  essi  per  ossidazione- 
degli  o-aminoazocomposti.  Escludendo,  come  si  può  dedurre  dalle  prove 
sperimentali  eseguite,  che  l’ossidazione  in  ossidi  triazolici  avvenga  dopa 
la  chiusura  dell’anello  triazolico,  il  meccanismo  della  formazione  dei 
derivati  benzo-  e  nafto-1,2,3,  triazolici  per  ossidazione  degli  o  amino- 
azoderivati  con  perossido  di  idrogeno  si  può  spiegare  ricordando,  come 
risulta  dai  lavori  di  A.  Angeli  e  allievi,  che  gli  azoderivati  ossidati 
con  perossido  di  idrogeno  formano  gli  azossiderivati  corrispondenti,  i 
quali,  quando  la  molecola  non  è  simmetrica,  possono  esistere  in  due 
modificazioni  strutturali  isomere  (5).  Perciò  nel  nostro  caso  si  può  am¬ 
mettere  in  un  primo  tempo  la  formazione  dell’azossiaminocomposto  che 
esisterà  in  due  modificazioni  strutturali  diverse 


Da  questi  derivati  primari  si  può  ammettere  si  formino  per  ulte¬ 
riore  azione  del  perossido  di  idrogeno  sull’aminogruppo  gli  idrossila- 
minderivati  corrispondenti 


(1) NHOH 

(2) N=N — Ar' 

II 
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/(l)NHOH 
0  Ar"'' 

\a)N=N— Ar' 

II 
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analogamente  a  quanto  avviene  per  azione  dell’acido  monopersolforico- 
sull’anilina  e  omologhi  (6). 

Da  questi  ultimi  per  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua,  se¬ 
condo  una  reazione  identica  a  quella  colla  quale  Cusmano  (7)  ha  dimo¬ 
strato  che  si  può  passare  dall’o-idrossilaminazossibenzolo  all’aznitroso- 
benzolo,  colla  differenza  che  egli  opera  in  soluzione  alcalina,  mentre 
nel  nostro  caso  la  soluzione  è  in  acido  acetico  glaciale,  si  può  ammettere 
si  formino  facilmente  gli  ossidi  triazolici  corrispondenti  : 
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(5)  A.  Angeli  e  Marchetti,  Rend.  accad.  Lincei,  [5],  15.  I,  480  (1903)  ;  A.  Angeli, 
Rend.  accad.  Lincei,  [5],  19,  I,  793  (1910);  22,  I,  201,  292,  356,  841  (1913);  23,  I, 
557  ;  II,  30  (1914);  A.  Angeli  e  L.  Alessandri ,  Rend.  accad.  Lincei,  [5],  20,  I,  896; 
II,  170,  (1911);  A.  Angeli  e  B.  Valori,  Rend.  accad.  Lincei,  [5],  21,  I,  155,  729  (1912)  ; 
22,  I,  132(1913).  (8)  Bamberger  e  Tschirner ,  Ber.,  32,  1675  (1899).  C)  G&zz.  chino, 
ital.,  51,  I,  71  (1921). 
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Dai  due  idrossilaminazossiderivati  isomeri  è  logico  supporre,  eli¬ 
minando  secondo  questo  meccanismo  l’atomo  di  ossigeno  dell’azosm- 
gruppo  e  non  quello  del  radicale  idrossilaminico,  che  si  formi  un  solo 
aznitro8oderivato,  come  infatti  venne  constatato  sperimentalmente. 

Un  analogo  meccanismo  si  può  immaginare  per  spiegare  in  questa 
reazione  la  formazione  dei  triazoli.  Infatti  il  Cusmano  (loco  citato),  stu¬ 
diando  la  trasposizione  di  Wallach  sull’o-aminoazossibenzolo  da  lui  pre¬ 
parato  per  riduzione  catalitica  dell’o-nitroazossibenzolo  con  idrogeno 
molecolare  e  nero  di  platino  (8)  ha  ottenuto  rN-fenill.2,3,-benzotria*olok 
e  quindi  noi  possiamo  ammettere  che  dagli  o-aminoazossiderivati,  i  quali 
non  si  poterono  isolare,  ma  che  molto  verosimilmente  costituiscono  il 
prodotto  primario  dell’azione  del  perossido  di  idrogeno  sugli  aminoazo- 
composti  studiati,  si  producano  i  benzo-  e  nafto*N-ariltriazoli  corri¬ 
spondenti  secondo  gli  schemi  : 
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Resta  a  spiegare  l’osservazione  fatta  che,  essendo  occupata  la  posizione 
para  del  radicale  Ar,  si  ottiene  il  triazolo  invece  dell’ossitriazolo  cor¬ 
rispondente. 

Nella  reazione  studiata  venne  impiegato  il  perossido  d’idrogeno 
sotto  forma  di  peridrolo  Merck  e  l’ossidazione  venne  eseguita  in  un 
primo  tempo  a  temperatura  da  60°  a  70°  e  poi  completata  su  bagno¬ 
maria  bollente. 

Anche  in  questa  reazione  dobbiamo  ammettere  secondo  Angeli  che 
il  perossido  d’idrogeno  reagisca  dapprima  coll’acido  acetico  per  formare 
acido  peracetico  (9i  : 


CH3COOH  -f  HO-OH  — ►  CH3CO — O— OH 


e  che  questo  entri  poi  a  sua  volta  in  reazione  cogli  o-aminoazoderivati. 

Recentemente  Passerini  (l0)  facendo  agire  il  peridrolo  sull’acetil  p- 
amino-azobenzolo  in  condizioni  simili  a  quelle  nelle  quali  abbiamo 
operato  noi,  ha  ottenuto  i  due  isomeri  acetil  p  amino-azossibenzoli  pre¬ 
vedibili  secondo  la  struttura  attribuita  da  Angeli  agli  azossicomposti  : 


C.-Hj  — N=N— C6H4— NHCOCH3  e  C6H5-N=N-C4H4— NHCOCH, 

Il  II 

o  o 


(*)  G.  Cusmano  e  L.  Della  Nave ,  Gazz.  chim.  ital.  51,  I,  69  (1921) 
(•’)  A.  Angeli ,  Read,  accad.  Lincei  [5],  22,  I.  201,282  (1913);  A.  Baeyer  e  Villiger. 
Ber.,  33,  2183  (li  00).  0°)  Gazz.  chim.  ital.,  51,  1.229(1921). 
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mentre  a  noi  fu  impossibile  isolare  i  prodotti  intermedi  delia  reazione, 
ebe  abbiamo  studiato.  Sospendendo  a  un  certo  punto  l’azione  del  peri- 
drolo  abbiamo  invece  ottenuto  buona  parte  dell’o-aminoazocomposto  di 
partenza. 

.  Il  P'aminoazobenzolo,  com’è  noto  dalle  ricerche  di  Valori  (“),  per 
aaione  del  perossido  di  idrogeno  dà  luogo  a  prodotti  di  condensazione 
polimolecolari,  che  si  trasformano  infine  in  trisazossibenzolo. 

Trattandosi  nel  nostro  caso  di  o  amino-azocomposti  in  luogo  di  un 
p-aminoazoderivato  è  logico  ammettere  che  la  tendenza  alla  formazione 
dello  stabilissimo  nucleo  triazolico,  resa  possibile  dalla  posizione  orto 
dell’amino  e  dell’azogruppo,  prevalga  sulla  tendenza  alla  formazione  di 
altri  aggruppamenti,  per  cui,  a  differenza  dei  p  aminoazoderivati,  nel 
easo  degli  o-aminoazocomposti  il  prodotto  principale  dell’azione  del  pe¬ 
rossido  d’idrogeno  in  soluzione  acetica  (acido  peracetico)  è  costituito 
dal  triazolo  o  dall’ossitriazolo  corrispondente. 

Facciamo  notare  che  per  azione  del  perossido  di  idrogeno  sulla 
soluzione  acetica  dell’l-fenilazo-2-amino-naftalina,  abbiamo  potuto  pre¬ 
parare  il  primo  rappresentante  degli  aznitrosoderivati  della  serie  naf- 
talinica,  l’ossido  dell’N-fenil-naftotriazolo,  al  quale,  ammettendo  il  mec¬ 
canismo  della  reazione  sopradescritta,  è  da  ascrivere  la  struttura  : 

/\/<lI>-CA 

I  ii 

\/\/  0 

Tale  composto  dimostra  lo  stesso  comportamento  dell’analogo  ben- 
zoderivato  col  ioduro  di  potassio  in  acido  acetico  glaciale  e  coi  ridu¬ 
centi  fornendo  in  entrambi  casi  dell’N-fenil  naftotriazolo  e  mettendo  in 
libertà  del  iodio  nella  prima  reazione. 


PARTE  SPERIMENTALE. 
(In  collaborazione  con  M.  Agostoni). 


Meoilaie-2-8fliifl8beaB*k> 


— N=N— 0#H5 

\/ 


Sciogliendo  un  decimo  di  grammo  molecola  (circa  20  gr.)  di  o  ami- 
noazobenzolo  (l-fenilazo-2-aminobeDzolo)  in  350  cc.  di  acido  acetico 
glaciale,  aggiungendo  a  temperatura  ordinaria  alla  soluzione  cc.  70  di 


(u)  Atti  accad.  Lincei,  [5],  23,  II,  213  (1914). 
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«peridrolo  Merck  (soluzione  di  H202  al  30%  in  peso)  e  portando  il  tutto 
a  bagno  maria  alla  temperatura  di  60  70°,  si  nota  un  vivace  sviluppo 
gassoso,  che  si  deve  dapprincipio  moderare  immergendo  il  pallone  in 
acqua  fredda  e  il  liquido  si  colora  in  bruno  nerastro  intenso.  Elevando 
lentamente  la  temperatura  lo  sviluppo  gassoso  si  fa  regolare,  sino  a  che 
-cessa  quasi  completamente  anche  portando  l’acqua  del  bagno  all’ebol¬ 
lizione.  Dopo  circa  tre  ore  di  riscaldamento  su  b.  m.  bollente,  la  solu¬ 
zione  si  fa  più  chiara  assumendo  un  color  rosso  ciliegia  carico.  Si  lascia 
a  sè  per  24  ore.  e  quindi  si  versa  sul  ghiaccio  :  il  precipitato,  che  si 
separa,  molle,  vischioso  a  temperatura  ordinaria,  solido  in  ghiaccio,  si 
raccoglie  su  filtro  a  pieghe,  lavandolo  abbondantemente  con  acqua  e 
seccandolo  quindi  accuratamente  e  poi  si  estrae  in  apparecchio  Soxhlet 
con  etere  etilico.  Le  soluzioni  eteree  cosi  ottenute  per  svaporamento 
parziale  lasciano  cristallizzare  una  sostanza  di  color  bianco  gialliccio, 
che  ricristallizzata  ripetutamente  dall’alcool  etilico  e  dalla  ligroina,  forma 
infine  cristalli  bianchi  aghiformi,  che  si  fondono  a  88°  e  che  per  la 
«proprietà  e  i  dati  dell’analisi  si  riconoscono  per  N-fenil-aznitroso-benzolo  : 


N 


c6h4 


/ 


\ 


> 

NO 


-C«HS  («). 


trov.  %  :  N  19,75. 
per  C12H9N30  cale.  :  19,90. 

La  sostanza  si  comporta  come  un  aznitrosoderivato  colla  soluzione 
di  ioduro  potassico  in  acido  acetico  glaciale,  mettendone  in  libertà  il 
iodio  all’ebollizione  :  ridotta  con  acido  cloridrico  e  cloruro  stannoso  se¬ 
condo  le  indicazioni  di  Werner  e  Stiasny  (loco  citato)  si  trasforma  in 
N  fenil-benzotriazolo  : 

c8h4<  I  >n-c6h5 

\nx 


che  cristallizzato  dall’alcool  si  fonde  a  108-109°  secondo  i  dati  della  let¬ 
teratura. 

Le  acque  madri  eteree,  agitate  con  soluzione  acquosa  al  10  %  di 
idrato  potassico,  cedono  a  questo  liquido  una  sostanza  che  si  scioglie 
in  esso  con  colorazione  rosso  bruna  intensa.  Acidificando  con  ac.  clo¬ 
ridrico  si  separa  una  sostanza  in  fiocchi  gialli,  che  è  solubile  in  eccesso 
di  acido  cloridrico  diluito  con  colorazione  giallo-verdastra,  in  ac.  clo¬ 
ridrico  concentrato  con  colorazione  rossa. 

Cristallizzato  dal  benzolo  il  composto  si  fonde  a  158-159°  e  risulta 
probabilmente  identico  all’o-amino-p-ossiazobenzolo  H2N(2)C6H4(1)N=N — 


(12)  Zwin,  Aun.,  1 14,  222  (1860)  ;  Werner  e  Siiasny ,  Ber.,  32,8262,3271  (1899); 
Bamberger  e  Hllbner,  Ber.,  36,  3822  (1903)  :  Grandmougin ,  J.  prakt.  chem,  [2]  76, 
134  (1907)  ;  Cnsmano,  Gazz.  chim.  irai.,  51,  I,  74  (1921). 


{l)C6H4(4)OH,  che  Cusmano  (loco  citato)  ottenne  assieme  all’N-fenil- 
benzotriazolo,  sottoponendo  alla  reazione  di  Wallach  l’o-aminoazossi- 
benzolo.  La  formazione  di  questo  composto,  la  cui  quantità  varia  note; 
volmcnte  da  una  prova  all’altra  benché  ci  ponessimo  con  tutte  le  cure 
nelle  stesse  condizioni  di  reazione,  dimostra  anzitutto  la  formazione 
primaria  dell’o  amino  azossibenzolo  nella  reazione  tra  o-amino-azoben- 
.zolo  e  perossido  di  idrogeno  in  soluzione  acetica  e  inoltre  che  la  tra¬ 
sposizione  di  Wallach  può  avvenire  non  soltanto  in  soluzione  in  acido 
solforico  concentrato,  ma  anche  in  ac.  acetico  glaciale.  Ma  della  forma¬ 
zione  degli  amino-ossiazoderivati  in  questa  reazione  ci  occuperemo  in 
una  prossima  Nota,  nella  quale  comunicheremo  le  ulteriori  ricerche  che 
stiamo  eseguendo  su  questo  argomento. 

Per  decidere  se  nella  reazione  tra  o-aminoazobenzolo  e  perossido 
di  idrogeno  .avvenisse  prima  ossidazione  dell’o-aminoazoderivato  in 
N-fenilbenzotriazolo  e  quindi  questo  prodotto  si  trasformasse  in  ossido 
per  azione  dell’eccesso  di  acqua  ossigenata,  o  se  invece,  secondo  il  mec- 
nismo  della  reazione  proposto  nella  parte  teorica,  fosse  da  ammettersi  una 
primaria  ossidazione  deil’aminoazocomposto  in  aminoazossicomposto  e 
quindi  successivamente  in  idrossilamino  azossi-derivato  seguita  da  una 
chiusura  dell’anello  triazolico  con  eliminazione  di  acqua,  abbiamo  sot¬ 
toposto  l’N-fenilbenzotriazolo,  ottenuto,  col  metodo  generale  di  prepara- 
razione  degli  N-aril  benzo-e-nafto-triazuli,  per  ossidazione  con  acido 
cromico  della  soluzione  in  acido  acetico  glaciale  dell’o-aminoazobenzolo, 
all’azione  del  perossido  di  idrogeno  in  soluzione  acetica  glaciale.  Dopo 
riscaldamento  di  parecchie  ore  su  bagnomaria  bollente  anche  con  ec¬ 
cesso  fortissimo  di  peridrolo,  abbiamo  sempre  ottenuto  il  triazolo  inal¬ 
terato.  Si  deve  quindi  escludere  che  il  perossido  di  idrogeno  possa  os¬ 
sidare  i  triazoli  in  ossidi,  analogamente  a  quanto  non  avviene  coli 'acido 
cromico.  D’altronde  la  formazione  in  alcuni  casi  dei  triazoli-ossidi,  in 
altri  dei  triazoli  esclude  già  a  priori  che  la  reazione  da  noi  osservata 
debba  consistere  in  una  ossidazione  secondaria  dei  triazoli  in  ossidi 
triazolici. 


l-feailazo-2  aminooaftalina 


Facendo  reagire  questo  composto  nelle  stesse  condizioni  dell’o- 
amino-azoderivato  precedente  si  notano  gli  stessi  fenomeni  :  operando 
identicamente  si  riesce  con  molte  ripetute  e  difficili  purificazioni  cri- 
stallzzando  il  prodotto  della  reazione,  estratto  con  etere,  ora  dall’alcool 
ora  dalla  ligroina  ad  ottenere  una  sostanza  in  fogliette  incolore,  che  si 
fonde,  cristallizzata  infine  dall’alcool,  a  146°  e  che  si  può  dimostrare  costi¬ 
tuita  da  N-fenil-naftossitriazolo  : 
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trov.  °/o :  N  15,89. 
per  C1#HuN30  cale.  :  16,09. 

Infatti  la  riduzione  deil’N-fenilnaftossitriazolo  che  è  consigliabile 
eseguire  in  soluzione  acetica  con  polvere  di  zinco,  perchè  con  acido 
cloridrico  e  cloruro  stannoso  col  metodo  citato  di  Werner  e  Stiasny  è 
lentissima  per  causa  della  minima  basicità  deil’ossinaftotriazolo  in  con¬ 
fronto  coll’ossibenzotriazolo  corrispondente,  e  quindi  dalla  sua  pressoché 
completa  insolubilità  nella  soluzione  acquosa  di  acido  cloridrico,  porta 
airN*fenil*l,2*naftotriazolo  : 


N 

i 

NCK 


/  \  \v_ 


C.H 


6^5 


■  >  1 

\/\/ 


n-c6h5 


\/\/ 


fusibile  a  107-108°  secondo  i  dati  della  letteratura. 

trov.  %  :  N  17,01. 
per  C10HuN3  cale.  :  17,14. 

L’N  feniI-ossi-l,2-naftotriazoIo,  primo  rappresentante  finora  noto  di 
questo  gruppo  di  sostanze  nella  serie  nattalinica,  è  un  corpo  indifferente 
chimicamente,  insolubile  nelle  soluzioni  acquose  alcaline  e  in  quelle 
acide  e  che  colla  soluzione  acetica  di  ioduro  potassico  all’ebollizione 
reagisce  mettendo  in  libertà  lo  iodio  e  riducendosi  a  N-feniM,2-nafto- 
triazolo. 

N=N(l)CftB4(4)CH, 

NH, 


/\/\_ 


l-p-toIÌlazo-2-amioooaftalioa 


L’ossidazione  di  questo  o  aminoazoderivato  in  soluzione  acetica  con 
peridrolo  col  metodo  sopradescritto  porta  airN-p-tolil-l,2-naftotriazoIo  : 


/ 

/\/\ 


-Nv 

|  \N(1)C6H4(4)CH3 
-N/ 


fusibile  a  148  149°  ed  identico  con  quello  preparato  per  la  prima  volta. 
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da  uno  di  noi  (,8)  per  azione  del 
talina. 

I -p-acetil  feoÌlazo-2-am}floaaf  tallaa 


calore  sulla  l-p-tolilazo-2  amino-naf- 
/x/^-N=N(1)C,H4(4)COCH3 

i  i  rNH* 

\/\/ 


Sottoponendo  all’ossidazione  con  acqua  ossigenata  in  soluzione  in  ac. 
acetico  glaciale  nelle  condizioni  sopraindicate  questa  o-aminoazocom- 
posto  si  ottiene  l'N-p-acetil-fenil-l,2-naftotriazolo  : 


^>N — (l)CeH4(4)COCH 


3 


di  p.  fi  185°,  identico  col  prodotto  già  precedentemente  ottenuto  per 
azione  dell’acido  cromico  col  metodo  di  Zincke  sulla  soluzione  acetica 
del  corrispondente  o-aminoazoderivato  (u). 


1-p-cloro  feoilazo-2-amiaoaaftaliaa 


/V/v  N=N— (l)CaH4(4)Cl 

'  y  x  — nh, 

\/\/ 


La  l-p-dorofenilazo-2-arainonaftalina  non  ancora  descritta  venne 
ottenuta  per  azione  del  cloruro  di  p.clorofenildiazonio  sulla  p-naftila- 
mina.  Dall’alcool  si  separa  in  aghi  finissimi  di  color  ranciato,  che  si 
fondono  a  116°.  Per  ossidazione  della  soluzione  acetica  con  acido  cro¬ 
mico  col  metodo  di  Zincke  si  ottiene  l’N-p-cloro  fenil-l^-naftotriazolo  : 


/\/<J>-(1)C‘H‘(4)C1 


«  I 

\/ 


che  cristallizza  dall’alcool  in  fini  aghi  bianchissimi,  fusibili  186°. 

trov.  %:  CI  12,90. 
per  CiaH10N3Cl  cale.  :  12,68. 

Facendo  agire  il  perossido  di  idrogeno  sulle  soluzioni  in  acido  ace¬ 
tico  glaciale  della  1-p  clorofenilazo-2  aminonaftalina  nelle  condizioni 
precedentemente  indicate  si  riesce  ad  isolare  dalla  reazione  l’N-p  cloro- 
fenil- 1,  2-naftotriazolo,  fusibile  al 86°,  identico  cioè  col  composto  ottenuto 
col  metodo  di  ossidazione  precedente. 

Pavia.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Maggio  1923. 


(,3)  0.  Ckarrier ,  Gazz.  chim.  ital.,  40,  li,  132  (1910).  (u)  Gazz.  chim.  ital. 
52,  I.  270  (1922). 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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FRANCESCO**!  L.  e  CIURLO  A.  -  Nuove  sintesi  dell'acido  ciani¬ 
drico  mediante  l’effluvio  elettrico.  Comportamento  del 
pinene.  -  (Nota  il). 

In  esperienze  precedenti  trovammo  che  l’etilene  e  l’acetilene  me¬ 
diante  l’effluvio  elettrico  si  sommano  con  una  e  con  due  molecole  di 
ac.  cianidrico  e  dànno  i  nitrili  e  gli  isonitrili  corrispondenti. 

Era  prevedibile  che  altri  composti  olefinici  reagissero  analogamente 
e  abbiamo  perciò  sottoposto  alla  stessa  azione  il  Pinene ,  il  terpene  più 
noto,  ad  un  solo  doppio  legame,  preferendolo  ad  altri,  a  due  e  tre 
doppi  legami,  i  quali  avrebbero  reagito  più  facilmente,  ma  avrebbero 
dato  una  reazione  più  complessa. 


Qualora  avesse  reagito  il  Pinene.  potevamo  essere  certi  che  tutta 
la  importante  e  numerosa  categoria  di  composti  olefinici  idrociclici  ed 
alifatici  rientrava  nell’ambito  della  nostra  sintesi  con  l’effluvio  elettrico 
mediante  l’acido  cianidrico  e  probabilmente  anche  mediante  altri  deri¬ 
vati  del  gruppo  cianogeno. 

D’altra  parte  ci  interessava  vedere  in  quali  condizioni  si  doveva 
sperimentare  con  un  composto  liquido,  bollente  a  temperatura  elevata, 
al  fine  di  avere  la  condensazione  e  prendere  norma  per  modificare 
eventualmente  l’ozonizzatore  di  Berthelot,  onde  eseguire  lo  studio  de¬ 
finitivo  di  queste  reazioni,  per  quanto  riguarda  la  resa  e  le  proporzioni 
dei  prodotti  risultanti. 

Per  tale  studio  stiamo  preparando  apparecchi  di  assai  maggiore 
potenza  degli  attuali,  e  che  daranno  sicuramente  effetto  anche  migliore. 

Gli  apparecchi  che  ci  hanno  servito  a  scopo,  diremmo,  esplorativo,  per 
l’etilene  e  per  l’acetilene,  sono:  un  ozonizzatore  piccolo,  da  lezione, 
tipo  Berthelot  col  tubo  interno  utile  di  17  cm.  ed  un  rocchetto  di 
Rumkorfl  di  8  cm.  di  scintilla.  Per  il  pinene  ci  servì  un  rocchetto 
fornitoci  ora  dalla  Ditta  Campostano,  di  scintilla  variabile  col  massimo 
di  15  cm.  che  però  riducevamo  ad  8  cm.  soltanto  (*). 


(')  Per  utilizzare  questo  rocchetto,  ora  abbiamo  in  costruzione  un  ozonizzatore 
■orizzontale  Siemens  di  i»0  cm.  di  lunghezza  utile. 
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La  reazione  tra  il  pinone  e  l’ac.  cianidrico  si  fece  in  varie  condi¬ 
zioni.  Dapprima  si  saturò  l’ac.  cianidrico  secco,  svolto  per  lento  ri- 
scaldamento  dell’acido  liquido,  di  vapori  di  pinene  scaldato  a  100",  fa- 
cendovelo  gorgogliare  prima  di  introdurle  nell’ozonizzatore  ;  poi  si  in¬ 
trodussero  anche  nell’ozonizzatore  2  o  3  cc.  di  pinene  e  tanto  ehe 
l’ac.  cianidrico  vi  gorgogliasse  dentro.  L’ozonizzatore  nelle  varie  espe¬ 
rienze  si  mantenne  a  temperatura  ordinaria,  a  50*;  a  90;  a  120°. 

Si  rilevò  che  la  temperatura  di  60°  è  la  migliore  per  la  reazione, 
poiché  a  temperatura  più  elevata  il  pinene  dà  un  prodotto  denso  re¬ 
sinoso,  l’odore  isonitrilico  predominante  svanisce  e  scompare  del  tutto 
alla  temperatura  di  120°.  Al  di  sotto  di  50°  l’ac.  cianidrico  si  condensa 
nell’ozonizzatore  e  si  altera  sotto  l’azione  dell’effluvio.  Solo  a  50°  il  pro¬ 
dotto  della  reazione  rimane  incoloro  e  l’odore  isonitrilico  acquista  la 
massima  intensità. 

Non  abbiamo  creduto  di  procedere  ora  alla  separazione  ed  allo 
studio  dei  prodotti  immediati  della  reazione  ;  ciò  sarà  nostra  cura  e  ci 
riserviamo  di  fare  in  seguito,  anche  per  stabilire  le  formule  dei  com¬ 
posti  in  relazione  a  quelle  del  pinene. 

Ora  ne  dimostrammo  la  formazione  cosi  :  si  trattavano  a  parte,  sia 
il  prodotto  che  rimane  nell’ozonizzatore,  che  jl  soluto  della  boccia  di 
lavaggio  (nella  quale  avevamo  messa  acqua)  entrambi  spogliandoli  della 
maggior  parte  dell’ae.  cianidrico  riscaldando  in  lenta  corrente  d’aria 
.a  50°.  Si  riscaldavano  poi  a  ricadere  eoa  ac.  cloridrico  per  più  ore  affinchè 
il  nitrite  desse  il  earboacido  e  l’isonitrile  l’ammina.  Le  acque  ecide ,  si 
-estraevano  eoa  etere  per  togliere  un  poco  di  resina,  il  pinene  inalterato 
^  l’acido,  e  si  evaporavano  poi  ab.  m.  :  l’etere  a  sua  volta  si  estraeva 
-con  alcali,  e  la  soluzione  alcalina  si  trattava  con  ac.  solforico  diluito. 

Dallo  svaporamento  delle  acque-  acide  si  otteneva  sempre  un  mi¬ 
scuglio  di  cloridrato  di  ammoniaca  e  di  ammina  primaria,  che  si  se¬ 
parava  dalla  maggior  parte  del  primo  con  alcool.  Con  cloroformio  e 
potassa  si  riotteneva,  dal  cloridrato  dell’ammina,  l’isonitrile  puro  e  con 
idrato  di  potassio  la  base,  dall’odore  viroso  delle  basi  elevate  della  se¬ 
rie  grassa.  Dalla  soluzione  alcalina  trattata  con  ac.  solforico  diluito  si 
metteva  in  libertà  l’acido,  che  spesso  intorbidava  soltanto  la  soluzione 
-ed  aveva  l’odore  assai  forte  e  sgradevole  di  acido  grasso  superiore. 

Riassumendo,  il  pinene  sotto  l’azione  dell’effluvio  elettrico  alla  tem¬ 
peratura  di  50°  si  combina  coll’ac.  cianidrico  dando  l’isonitrile.  In 
tutte  queste  nostre  esperienze  abbiamo  constatato  che  l’Isonitrile  è  il 
prodotto  predominante.  Ciò  per  l’importanza  della  reazione  non  ha 
grande  significato,  sia  perchè,  come  è  noto,  gli  isonitrili  si  trasformano 
col  calore  negli  Isomeri,  sia  perchè  altre  condizioni  potranno  dare  in¬ 
vece  i  nitrili  ;  ha  invece  interesse,  cd  è  in  favore  delle  vedute  di  A. 
Peratoner  e  F.  C.  Palazzo  (2),  per  la  costituzione  dell’ae.  cianidrico  libero. 

(*)  G.  Ciamician.  La  Chimica  Organica  negli  organismi.  La  fotochimica  dell’avvenire. 
Ed.  Zanichelli,  Bologna. 
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L’estensione  della  nostra  sintesi  ai  terpeni,  ne  allarga  singolarmente 
il  campo  e  ci  conférma  sempre  più  della  sua  generale  applicazione  agli 
svariatissimi  tipi  di  composti  non  saturi.  Sarà  interessante  anche  di 
vedere  se  le  aldeidi  reagiranno  con  la  forma  isonitrilica  dell’ac.  cia¬ 
nidrico  per  dare  gli  isomeri  delle  cianidrine,  e  se  eventualmente,  come 
dall’acetone  si  passa  alla  dimetilidantoina,  si  possono  ottenere  diretta- 
mente  gli  ammino-acidi  per  una  doppia  sintesi  : 

R  F,  R 

I/O  I  /N  I  /H 

C^-OH  C— N=C  C/NH2 

I  I  I 

C=N  C=N  COOH 

con  questa  forma  di  energia  così  analoga  alla  luminosa. 

Nel  leggere  le  monografìe  (8)  del  rimpianto  G.  Ciamician  si  rimane 
conquistati  dalle  sue  geniali  previsioni  sulla  chimica  dell’avvenire,  e 
devesi  con  lui  convenire  sulla  importanza  sempre  maggiore  delle  azioni 
blande,  tipo  enzimatico,  con  forme  di  energie  superiori  e  più  econo¬ 
miche. 

D’altra  parte  rilevando  l’importanza  che  devesi  attribuire  all’ac. 
cianidrico  (prodotto  immediato  di  assimilazione  delle  piante)  per  la 
sintesi  biologica  delle  piante  stesse,  non  possiamo,  come  non  potrebbe 
chi  ha  cognizione  di  chimica  organica,  disconoscere  la  portata  teorica 
e  pratica  di  questa  sintesi,  la  quale,  sia  per  la  forma  di  energia  che 
le  determina,  sia  per  il  singolare  carattere  di  generalità,  dato  il  nu¬ 
mero  straordinario  dei  composti  ai  quali  si  può  applicare,  sia  per  la 
varietà  dei  tipi  di  composti  ai  quali  dà  origine,  ci  sembra  superiore 
alle  altre  sintesi  organiche. 

Le  nostre  esperienze  si  fanno  ora  sull’amilene  (che  ha  già  dato 
risultato  positivo)  e  si  estenderanno  poi  all’anetolo  e  ad  una  aldeide. 
Così  sapremp  come  si  comportano  i  vari  prototipi  ed  avremo  circoscritto 
il  campo  d’azione  delle  sintesi  e  dentro  il  quale  svolgeremo  il  nostro 
programma  di  ricerche  che  è  la  sua  applicazione  a  varie  sostanze  in 
vista  di  ottenere  prodotti  di  interesse  scientifico  e  pratico  e  lo  studio 
delle  condizioni  sperimentali  per  migliorarne  sempre  più  le  rese  le  quali 
d’altronde  anche  con  i  mezzi  attuali  sarebbero  già  soddisfacenti. 

Genova.  —  Istituto  di  chimica  Generale  della  R.  Università.  Maggio  1923. 

(3)  Gazz.  chim.  ital.  38,  102  (19081. 
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putiti  A.  e  BQQQiQ-LERA  e.  —  Ricerche  sulla  formazione  del¬ 
l’elio  e  del  neon  nei  tubi  di  scarica  contenenti  idrogeno. 

Nel  suo  rapporto  annuale  sui  progressi  della  chimica  nel  1920 
C.  C.  Baly  (‘)  riferendo  le  esperienze  fatte  da  diversi  sperimentatori  (*) 
sulla  trasformazione  dell’idrogeno  in  elio  e  neon  mediante  la  scarica 
elettrica,  esprime  l’opinione  che  tale  trasformazione  elementare  sia  do¬ 
vuta  o  all’energia  raggiante  di  breve  lunghezza  d’onda,  oppure  all’energia 
di  particelle  in  rapido  movimento.  La  produzione  di  queste  due  specie 
di  energia  varia  molto  con  le  condizioni  (3),  e  così  egli  spiega  che  dif¬ 
ferenti  sperimentatori,  operando  in  condizioni  diverse  abbiano  ottenuto 
risultati  contraddittori.  L’autore  aggiunge  di  sentirsi  incoraggiato  a 
insistere  sulla  correttezza  delia  osservazione  da  lui  fatto  nel  1914  (4)  e 
che  i  risultati  negativi  ottenuti  da  Merton,  Strutt,  Piutti  e  Cardoso  (5) 
siano  dovuti  alla  mancanza  di  sufficiente  energia  della  giusta  specie. 

Visto  che  nessuno  di  coloro  che  si  sono  occupati  di  questo  argo¬ 
mento  (Collie,  Patterson,  Masson,  Merton,  Strutt)  ha  creduto  di  racco¬ 
gliere  l’invito  fatto,  di  ripetere  cioè  le  esperienze  in  modo  da  decidere 
definitivamente  una  questione  cosi  importante,  uno  di  noi,  per  rispon¬ 
dere  alle  osservazioni  del  sig.  Baly,  ha  creduto  di  riprendere  ora, 
insieme  al  dott.  E.  Boggio-Lera,  il  lavoro,  facendo  variare  per  quanto 
era  possibile,  con  i  mezzi  disponibili  nel  laboratorio,  le  condizioni  nelle 
quali  le  scariche  potevano  effettuarsi. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

A)  Natura  delle  scariche  impiegate.  —  Le  scariche  elettriche  nei 
tubi  a  idrogeno  vennero  effettuate  impiegando: 

1.  Un  ordinario  rocchetto  d' induzione,  della  ditta  Carpentier  di 
Parigi,  con  interruttore  a  martello,  che  dava,  con  una  corrente  di  12  A. 
nel  primario,  una  scintilla  di  circa  12  cm.  di  lunghezza. 

2.  Un  potente  rocchetto  della  ditta  Balzarini  di  Milano,  con  inter¬ 
ruttore  rotativo  a  getto  di  mercurio,  che  poteva  dare  fino  a  100  mil- 

(')  Annual  Reports  on  thè  Progress  of  Chemistry  for  1920,  issued  by  thè  Che¬ 
mical  Society,  29,  30.  (*)  W.  Ramsay,  Nature,  89,  502  ;  Trans.  Chem.  Soc.,  264 

(1913);  Rend.  Soc.  Chim.  Italiana,  [2],  5,  137;  Collie  e  Patterson,  Trans.  Chem.  Soc., 
419  (1913):  Collie,  Proc.  Roy.  Soc.,  A.,  99,  554  (1914);  Collie  Patterson  e  Masson , 
Proc.  Roy.  Soc.,  A.,  91,  30  (1914);  Merton  Proc.  Roy.  Soc.,  A.,  99,  549  (1914); 
Strutt,  ibid.,  A,  89,  499  (1911).  (3)  L’autore  non  specifica  queste  condizioni.  Rite¬ 

niamo  che  i  fattori  de  prendersi  in  considerazione  siano  :  le  caratteristiche  elettriche 
della  scarica,  la  quantità  di  energia  impiegata,  la  pressione  dell’idrogeno  contenuto 
nei  tubi  di  scarica,  la  forma  e  dimensione  di  questi  tubi  e  dei  loro  elettrodi. 
(4)  C.  C.  Baly ,  Annual  Reports  of  thè  Chemical  Society  for  1914,  45.  (3)  Journ. 
de  Chimie  Physique  18,  81  ;  Gazz.  chim.  it.,  59,  5. 


474 


liampére  nel  circuito  secondario,  assorbendo  80  A.  nel  circuito  pri¬ 
mario  (6). 

3.  Un  rocchetto  d’induzione  azionato  da  interruttore  elettrico  Wehnelt  ; 
in  quest’ultimo  funzionava  da  catodo  un  serpentino  di  piombo  entro 
cui  circolava  una  corrente  di  acqua  fredda,  cosicché  esso  poteva  agire 
per  molto  tempo  anche  con  correnti  di  considerevole  intensità  (23  30  A.). 

Abbiamo  potuto  far  variare  entro  ampi  limiti  la  frequenza  delle 
interruzioni  prodotte  da  questo  apparecchio,  poiché  disponevamo  di  una 
serie  di  anodi  di  platino,  dal  diametro  di  4  mm.  a  quello  di  0,4  mm. 

Questo  interruttore  venne  regolato  in  modo  che  in  una  prima  serie 
di  esperienze  emetteva  un  suono,  del  quale  la  nota  fondamentale  era 
il  sol{  (corrispondente  a  97  vibrazioni  doppie  al  secondo)  ;  in  queste 
condizioni  la  intensità  della  corrente  nel  circuito  primario  del  rocchetta 
raggiungeva  30  A.  e  si  poteva  ottenere  una  scintilla  di  15  cm.  di  lun¬ 
ghezza  ;  analizzando  il  suono  prodotto  da  questa  scintilla  si  trovava, 
come  nota  fondamentale,  ancora  il  solly  e  quindi  si  può  ritenere  che 
nel  tubo  di  scarica  si  avessero  97  impulsi  al  secondo. 

Nelle  successive  serie  di  esperienze  l’interruttore  Wehnelt  fu  rego¬ 
lato  in  modo  che  il  suono  fondamentale  emesso  corrispondesse  succes¬ 
sivamente  : 

al  ret  (195  vibrazioni  doppie  al  secondo) 

»  la3  (435  *  *  »  »  ) 

»  mit  (651  »  *  »  »  ) 

»  cio5  (1024  »  *  »  *  ) 

Nella  4  e  nella  5  serie  di  esperienze  il  funzionamento  dell’inter¬ 
ruttore  Wehnelt  era  assai  irregolare  se  si  collegavano  direttamente  i 
capi  del  secondario  del  rocchetto  con  gli  elettrodi  dei  tubi  di  scarica; 
questo  incoveniente  si  doveva  al  fatto  che  la  resistenza  elettrica  dei 
tubi  di  scarica  contenenti  idrogeno  alla  pressione  di  2  mm.  è,  relati¬ 
vamente,  piccolissima,  ed  infatti  non  si  manifesta  più  quando  la  pres¬ 
sione,  nell’interno  del  tubo  di  scarica,  si  avvicina  a  1  1000  di  mm.  di 
mercurio.  Abbiamo  ovviato  a  questo  inconveniente  coll’intercalare,  nel 
circuito  secondario-tubo  di  scarica,  uno  spinterometro  con  1-2  cm.  di 
distanza  esplosiva. 

La  frequenza  delle  interruzioni  prodotte  dal  Wehnelt  non  si  man¬ 
teneva  costante  per  lungo  tempo,  poiché  la  punta  di  platino  che  costi¬ 
tuisce  l’anodo  si  disgrega  lentamente,  la  sua  superficie  diminuisce,  e  il 
suono  emesso  dall’interruttore  diviene  più  acuto  ;  si  deve  allora  fare 
avanzare  il  filo  di  platino,  entro  la  guaina  isolante  che  lo  circonda, 
finché  l’altezza  del  suono  emesso  dall’interruttore  ritorna  al  valore  ini¬ 
ziale  :  una  serie  di  coristi,  messi  cortesemente  a  nostra  disposizione  dal 
prof.  G.  Gradenigo,  serviva  come  controllo. 

(fi)  L’uso  di  questo  apparecchio  ci  è  stato  consentito  dall’on.  prof.  F.  P.  Sgobbo* 
direttore  dell’Istituto  di  Radiologia  ed  Elettroterapia  della  R.  Università  di  Napoli 
che  ringraziamo. 
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Anehe  questo  ineonveniente  si  manifesta  in  modo  apprezzabile  solo 
quando  si  raggiungono  notevoli  frequenze  di  interruzione,  ebe  richie¬ 
dono  l’impiego  di  punte  di  platino  di  piccolo  diametro, 

4.  Un  trasformatore  statico  a  corrente  alternata  della  potenza  di 
6,5  Kto .,  che  alimentato,  attraverso  uua  resistenza  regolabile,  dalla  cor¬ 
rente  stradale  alternata  150  V.,  42  periodi,  forniva  una  tensione  secon¬ 
daria  variabile  con  continuità  fra  250  e  5000  V.  (7). 

Il  circuito  secondario  veniva  chiuso  attraverso  il  tubo  di  scarica 
ed  un  milliamperometro. 

Per  i  tubi  di  scarica  di  sezione  relativamente  grande  (da  6  a  30  cm.*) 
era  sufficiente  applicare  agli  elettrodi  una  tensione  da  700  a  1500  V.  (8) 
per  determinare  una  scarica  tranquilla  e  regolare  della  intensità  di 
alcune  decine  di  milliampére;  aumentando  ancora  di  qualche  centinaio 
di  volt  la  tensione  impressa,  la  intensità  della  scarica  raggiungeva  pa¬ 
recchie  centinaia  di  milliampére;  con  un  ulteriore  aumento  della  ten¬ 
sione  si  potevano  avere  senza  difficoltà  delle  intensità  rilevanti  (alcuni 
ampère)  che  i  tubi  di  scarica  sopportavano  però  solo  per  pochi  secondi. 

Per  i  tubi  di  scarica  di  forma  molto  allungata  con  sezione  relati¬ 
vamente  piccola  (da  0,2  a  1  cm.a)  la  tensione  necessaria  per  determi¬ 
nare  la  scarica  era  più  elevata  (2500-5000  V.)  e  inoltre  la  intensità  di 
questa  subiva  continuamente  dei  forti  sbalzi  ;  questi  inconvenienti  erano 
assai  attenuati  se  la  pressione,  nel  tubi  di  scarica,  era  alquanto  infe¬ 
riore  a  2  mm.  (0,8- 1,2  mm.). 

5.  La  corrente  continua  stradale  a  440  V.  —  Questa  tensione  re¬ 
lativamente  bassa  è  sufficiente  per  determinare  la  scarica  nei  tubi  a 
idrogeno  ,  purché  gli  elettrodi  si  trovino  a  piccola  distanza  l’uno  dal¬ 
l’altro  ed  abbiano  una  superficie  sufficiente.  Se  la  pressione  dell’idro¬ 
geno  è  dell’ordine  di  2  mm..  è  necessario  includere  una  resistenza  nel 
circuito  del  tubo  di  scarica,  poiché  questo  quando  è  sottoposto  a  una 
tensione  costante  si  comporta  come  una  resistenza  negativa  (la  caduta  di 
potenziale  fra  gli  elettrodi  diminuisce  quando  cresce  la  intensità  della 
scarica)  cosicché  la  intensità  della  scarica  salirebbe  rapidissimamente  a 
valori  altissimi  se  non  si  inserisse  nel  circuito  una  sufficiente  resistenza 
positiva.  Quando  la  pressione  dell’idrogeno  è  più  piccola  (meno  di  0,1 
mm.)  i  tubi  di  scarica  si  comportano  come  resistenze  positive. 

6.  Le  correnti  ad  alta  frequenza,  ottenute  mediante  un  disposi¬ 
tivo  di  Tesla. 

7.  Una  batteria  di  piccoli  accumulatori,  messa  cortesemente  a 
nostra  disposizione  dal  profi  M.  Cantone,  che  poteva  fornire  una  cor¬ 
rente  di  200  MA.  per  molte  ore  e  tensioni  fino  a  10,000  V. 

B)  l'ubi  di  scarica.  —  La  fotografia  (fig.  1)  mostra  alcuni  dei  tubi 
di  scarica  adoperati,  i  quali  presentano  tutti  più  o  meno,  un  denso 


(7)  Dobbiamo  alla  cortesia  del  prof.  Saverio  Bagno,  della  Scuola  Superiore  Poli¬ 
tecnica  di  Napoli,  il  prestito  di  questo  apparecchio.  (8)  La  tensione  secondaria  non 
veniva  misurata  direttamente  ma  era  calcolata  moltiplicando  la  tensione  impressa  al 

primario  per  il  rapporto  di  trasformazione  dell’apparecchio 

‘  1 5U. 
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specchiò  metallico,  formatosi  per  l’azione  delle  scariche  intense  e  pro¬ 
lungate.  1  numeri  III,  IV,  V,  VI,  VII,  Vili,  X,  XI,  XII,  sono  del  tipo 
consueto,  con  elettrodi  di  alluminio  a  disco  o  a  bastoncino,  fissato  nel 
modo  abituale  ad  uno  stelo  di  vetro  saldato  alla  parete  del  tubo,  ed 
attraversato  assialmente  da  un  filo  di  platino  che  giunge  fino  all’elet¬ 
trodo  e  termina  all’esterno  con  un  piccolo  occhiello.  Questo,  tipo  di  tubi 
di  scarica  si  presta  bene  per  sperimentare  con  intensità  che  non  supe¬ 
rano  alcune  decine  di  milliampére  ;  quando  invece  si  avvicinano  al  cen¬ 
tinaio  di  milliampére  cominciano  a  manifestarsi,  specialmente  nei  tubi 
di  piccole  dimensioni,  i  seguenti  inconvenienti  : 

a)  Dallo  stelo  di  vetro  porta-elettrodi  sprizzano  a  scatti  delle 
vivaci  fiammelle  gialle;  contemporaneamente  la  superficie  dello  stelo  si 


0} 


trasforma  in  una  finissima  schiuma  grigia  che  finisce  per  ricoprirlo  fino 
alla  base  ;  il  fenomono  si  produce  allora  sulla  parete  interna  del  tubo 
di  scarica,  e  vi  forma  delle  finissime  fenditure  per  le  quali  l’aria  esterna 
penetra  lentissimamente  nel  tubo  di  scarica. 

b)  Gli  elettrodi  si  riscaldano  fino  a  rammollirsi,  si  deformano  e 
vengono  in  contatto  con  le  pareti  del  tubo,  determinandone  la  rottura. 

Cosicché,  per  poter  sperimentare  con  scariche  di  forti  intensità, 
quali  possono  aversi  col  trasformatore  a  corrente  alternata  (A.4),  abbiamo 
ricorso  a  un  altro  tipo  di  tubo  di  scarica,  riprodotto  nella  fig.  2  c.  Lo 
stelo  porta  elettrodo  è  un  tubo  di  ottone  bb  che  entra  a  sfegamento  dolce 
nel  tubo  di  vetro  c;  a  bb  è  collegato  un  filo  e  di  platino,  o  anche  di 
una  di  quelle  leghe  che  vengono  adoperate  in  sostituzione  del  platino 
nella  costruzione  delle  lampadine  elettriche  ad  incandescenza;  questi 
fili  vengono  saldati  nei  tubo  di  vetro  c  scaldandolo  in  corrispondenza 


477 


•di  dd  e  schiacciandolo  mentre  è  taso  con  ana  pinza  appositamente  co¬ 
struita. 

L’elettrodo  A  è  un  cilindro  di  lamiera  di  alluminio  (1  mm.  di  spes¬ 
sore)  ;  internamente  ad  esso  è  fissata  con  chiodi  ribaditi  di  alluminio 
una  staffa  di  robusta  lamiera  di  alluminio  (2,5  mm.  di  spessore)  nella 
quale  è  avvitato  il  tubo  di  ottone  bb.  Venne  costruito  anche  un  tubo 
•con  elettrodi  di  rame. 

I  tubi  di  questo  tipo  sopportano  scariche  di  rilevante  intensità  : 
•così  ad  esempio  il  tubo  II  (9)  della  fig.  1  ci  ha  servito  in  esperienze 
in  cui  la  intensità  della  scarica  raggiungeva  1,42  ampère  per  la  durata 
di  16  ore  ;  la  tensione  applicata  agli  elettrodi  era  900  V.  ;  non  è  forse 
senza  interesse  rilevare  che  la  potenza  assorbita  dal  tubo  in  queste  con¬ 
dizioni  era  uguale  a  1,28  Kw.  ;  la  temperatura  della  superficie  esterna 
■del  tubo  (fu  misurata  mediante  una  coppia  termoelettrica  e  un  milli- 
voltmetro)  era  di  260°  C.,  mentre  nell’interno  gli  elettrodi  raggiunge¬ 
vano  il  color  rosso  oscuro. 

Per  sperimentare  con  la  corrente  continua  a  440  V.,  abbiamo  ricorso 
Al  tipo  di  tubo  di  scarica  rappresentato  nella  fig.  2  a:  gli  elettrodi  sono 
■costituiti  da  due  cilindri  concentrici  di  lamiera  di  alluminio  ;  l’elettrodo 
positivo  è  quello  interno,  l’elettrodo  negativo  quello  esterno  che  ha 
maggior  superficie  ;  la  distanza  che  separa  i  due  elettrodi  varia  da  4 
Ad  8  mm.  a  seconda  delle  dimensioni  del  tubo  di  scarica. 

Anche  questo  tipo  di  tubo  sopporta  delle  intensità  rilevanti  :  il  più 
grande  fra  quelli  che  abbiamo  costruito  (diametro  esterno  mm.  65,  lun¬ 
ghezza  mm.  520;  elettrodo  positivo  diam.  mm.  35,  lungh.  mm.  180; 
•elettrodo  negativo  diam.  mm.  50,  lungh.  mm.  140)  sopportò  senza  incon¬ 
venienti  la  intens'tà  di  1,5  A.  per  12  ore. 

Durante  le  esperienze  con  corrente  continua  abbiamo  veduto  pro¬ 
dursi  l’assorbimento  dell’idrogeno  già  osservato  da  diversi  sperimenta- 
tatori.  Così  ad  es.  nel  tubo  IX  della  fig.  1  (diam.  mm.  42,  lungh.  mm.  150  ; 
•elettrodo  pos.  diam.  mm.  18,  lungh.  mm.  85  ;  elettrodo  neg.  diametro 
mm.  28,  lungh.  mm.  50)  sottoposto  a  una  scarica  di  200  milliampére, 
la  pressione  dell’idrogeno  si  abbassò  da  2  mm.  a  1  mm.  dopo  un’ora 
e  mezza  di  scarica,  e  dopo  8  ore  di  scarica  era  ridotta  a  1/10  del  va¬ 
lore  iniziale;  si  introdusse  allora  nuovo  idrogeno  nel  tubo,  riportando 
la  pressione  a  2  mm.,  si  sottopose  nuovamente  alla  scarica  e  l’assorbi¬ 
mento  si  riprodusse  in  modo  quasi  identico.  Questo  fenomeno  dell’assor¬ 
bimento  dell’idrogeno  con  fu  invece  osservato  durante  le  esperienze 
con  la  corrente  alternata  e  si  produsse  solo  in  piccola  misura  in  quelle 
effettuate  con  i  vari  rocchetti  d’induzione. 

C)  Intensità  e  durata  delle  scariche ,  tensione  applicata  agli  elettrodi, 
potenza  assorbita  dai  tubi.  —  Tutti  i  dati  che  possiamo  comunicare  si 
trovano  riuniti  in  un  modo  molto  compendioso  nello  specchietto  seguente  ; 
la  tensione  aplicata  agli  elettrodi  e  la  potenza  assorbita  dai  tubi  potè 

(9)  Diametro  esterno  mm.  54,  lunghezza  mm.  530,  elettrodi  cilindrici  di  allu¬ 
minio  con  30  mm.  di  diametro,  120  mm.  di  lunghezza. 
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essere  determinata  soltanto  nelle  esperienze  con  la  corrente  contimi» 
ed  alternata  ;  negli  altri  casi,  richiedendo  l’impiego  di  strumenti  che 
non  avevamo  a  nostra  disposizione,  non  abbiamo  potuto  farle. 


Indicazioni  dille  «ipertonie 

Durata 

della  «carica 

Intensità 

della  acarlca 
In  mllllampére 

Tensione 
applicata  agli 
elettrodi  In  volt 

Potenti 
aaaorbita  dal 
tubi  la  Watt 

1.  Con  rocchetto  d’induzione, 
azionato  da  interruttore  a 
martello . 

da  8h  a  12h 

da  3  a  4 

2.  Con  rocchetto  d’induzione, 
azionato  da  interruttore  a 
mercurio . 

da  5’  a  6h 

da  25  a  95 

• 

3.  Con  rocchetto  d’induzione, 
azionato  da  interruttore 
elettrolitico . 

da  8h  a  16h 

da  3  a  23 

4.  Con  trasformata^  statico 
a  corrente  alternata  .  . 

da  8h  a  2ih 

da  45  a  1420 

da  700  a  5000 

da  109  a  1280* 

5.  Con  corrente  continua 
stradale  a  440  volta  .  . 

6.  Con  correnti  ad  alta  fre¬ 
quenza  . 

da  a  55 

giorni 

6h 

da  100  a  1500 

da  35  a  400 

da  350  a  650’ 

7.  Con  batteria  di  piccoli 
accumulatori  ..... 

6h 

da  80  a  100 

(da  500  a  700 

— 

D;  Discrizione  dell'apparecchio  che  servi  nelle  esperienze.  —  Nell’ap¬ 
parecchio  riprodotto  nella  fotografia  tig.  3,  si  compiono  tutte  le  opera¬ 
zioni  occorrenti  in  ciascuna  esperienza. 

L’idrogeno  viene  prodotto  in  t  per  elettrolisi  di  una  soluzione  di 
barite  ;  la  cella  elettrolitica  è  riprodotta  in  dettaglio  nella  fig.  2 -b.  L’idro¬ 
geno  prodotto  si  disidrata  parzialmente  sull’acido  sotforico  contenuto 
in  6;  passa  poi  sul  fosforo  contenuto  nel  tubo  10  (ricoperto  con  carta 
nera)  per  eliminare  le  tracce  di  ossigeno,  e  si  essicca  completamente 
passando  sull’anidride  fosforica  in  15.  L’idrogeno  così  purificato  giunge 
ai  tubi  di  scarica  attraverso  al  robinetto  11  (,0). 

Il  manometro  16  rende  conto  della  pressione  ;  40  e  25  sono  tubi 
contenenti  carbone  di  noccioli  di  ciliegio;  il  tubo  19  contiene  perman¬ 
ganato  potassico  ;  in  20  si  ha  una  spirale  formata  con  8  metri  di  filo 
di  rame  del  diametro  di  25  100  di  min.,  la  quale  viene  sorretta  con  due 
striscioline  di  mica;  gli  estremi  della  spirale  sono  collegati  a  due  fili 
di  platinite  piegati  ad  f/  e  saldati  per  schiacciamento  del  tubo  di  vetro 


(,0)  La  purezza  dell’idrogeno  cosi  ottenuto,  prima  di  introdurlo  uei  tubi  di  sca¬ 
rica.  veniva  controllata  nello  stesso  apparecchio  qui  descritto  mediante  la  sua  com¬ 
bustione  sul  CuO  e  successivo  esame  spettroscopico  d'el  residuo  gassoso.  In  nessun 
caso  si  sono  osservate  le  righe  del  He,  Ne,  e  del  N. 
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a  caldo  come  già  detto  pei  tubi  di  scarica;  ai  due  fili  di  platinite  fanno 
capo  due  reofori  54,  55.  Il  tubo  21  contiene  anidride  fosforica,  e  comu¬ 
nica  per  mezzo  della  conduttura  24  a  forma  di  un  grande  U  rovesciato,, 
col  sistema  di  pompa  50,  51.  In  30  si  ha  una  piccola  ampolla  conte¬ 
nente  un  elettrodo  di  alluminio.  Il  sistema  di  pompa  50,  51  ;  viene  ma¬ 
novrato  estraendo  l’aria  da  51  per  una  delle  vie  del  robinetto  52,  me¬ 
diante  una  pompa  a  grande  portata,  con  che  il  mercurio  passa  nel  ser¬ 
batoio  51  ;  facendo  poi  rientrare  lentamente  l’aria,  essiccata  su  CaCl2  e 
P,05  per  l’altra  via  del  robinetto  52,  il  mercurio  passa  nel  corpo  di 
pompa  50;  s’intende  che  questa  manovra  è  possibile  solo  quando  la 
pressione  dei  gas  che  si  trovano  o  possono  pervenire  in  50  non  supera 
alcuni  cm.  di  mercurio.  53  è  un  robinetto  a  due  vie  che  permette  di 
mettere  il  corpo  di  pompa  50  in  comunicazione  o  con  la  parte  già  de¬ 
scritta  dell’apparecchio,  o  con  l’altra  parte  costituita  dalla  piccola  bolla 
31  con  capillare  56,  e  dal  piccolo  tubo  a  carbone  33.  la  quale  serve 
per  l’esame  spettroscopico  dei  residui  gassosi.  I  robinetti  12,  36,  34 
permettono  di  mettere  le  divese  parti  dell’apparecchio  in  comunicazione 
con  una  pompa  a  mercurio  Gaede,  che,  grazie  ad  una  accurata  manu¬ 
tenzione,  ci  permetteva  di  aggiungere  dei  vuoti  dell’ordine  di  1/10000 
di  mm.  di  mercurio. 

In  seguito  l’apparecchio  descritto  fu  leggermente  modificato  inse¬ 
rendo  fra  i  tubi  20  e  21  un  piccolo  tubo  a  calce  sodata  e  sopprimendo 
il  tubo  a  carbone  40,  che  potò  essere  vantaggiosamente  sostituito  da 
ripetuti  lavaggi  con  idrogeno,  seguiti  da  un  vuotamente  molto  spinto. 

E)  Preparazioni  dell'apparecchio  per  le  esperienze.  —  Si  chiudono  i 
robinetti  8,  12,  36,  39,  22,  4  ;  il  corpo  di  pompa  50  viene  messo  in  co¬ 
municazione  con  20,  21,  ecc..  attraverso  il  robinetto  53;  tutti  gli  altri 
robinetti  vengono  aperti  ;  si  invia  allora  la  corrente’  elettrica  nel  vol¬ 
tametro  1  ;  l’idrogeno  prodotto  si  svolge  dal  robinetto  17.  Frattanto  si 
degasano  i  tubi  a  carbone  25  e  40  scaldandoli,  con  apposito  fornello 
elettrico,  a  450°  C.,  mentre  vi  si  fa  il  vuoto  attraverso  i  robinetti  23, 
38;  dopo  un’ora  di  riscaldamento  si  chiudono  i  robinetti  23,  38,  e  si 
lasciano  raffreddare  i  tubi  a  carbone. 

Dopo  aver  lasciate  funzionare  per  alcune  ore  il  voltametro  1  si 
chiude  il  robinetto  3,  si  aprono  12  e  36  e  si  mette  in  azione  la  pompa 
di  Gaede;  il  mercurio  sale  allora  in  50,  ma  lo  si  fa  ridiscendere  fa¬ 
cendo  il  vuoto  anche  in  51. 

Quando  i  menischi  del  mercurio  nel  manometro  16  sono  allo  stesso 
livello  si  fa  passare  la  scarica  del  rocchetto  d’induzione  in  uno  dei 
tubi  2,  44,  35,  37,  e  quando  il  vuoto  è  cosi  spinto  che  la  scarica  non 
passa  più  nel  tubo,  ma  scatta  invece  nello  spinterometro  di  10  cm.  che 
è  posto  costantemente  in  derivazione  ai  capi  del  secondario  del  roc¬ 
chetto  si  chiudono  i  robinetti  12  e  36,  e  si  apre  con  molla  cautela  il 
robinetto  3:  la  soluzione  di  barite  viene  allora  aspirata  nella  campa¬ 
nella  c  del  voltametro  (fig.  2  6);  si  richiude  il  robinetto  3  prima  che 
esso  venga  raggiunto  dal  liquido;  quest’ultimo  comincia  subito  a  ridi  - 
seendere  a  causa  dello  sviluppo  d’idrogeno  che  continua  nel  voltametro, 
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e  seguita  a  discendere  finché  l’elettrodo  di  platino  A  emerge  comple¬ 
tamente,  con  che  la  corrente  si  interrompe  automaticamente  e  cessa  lo 
sviluppo  di  idrogeno. 

Si  chiude  11,  e  si  lascia  entrare,  attraverso  il  robinetto  4,  l’idro¬ 
geno  prodotto  da  una  batteria  di  4  voltametri,  che  giunge,  mediante 
la  conduttura  57  fino  a  4.  Poi  si  chiudono  4,  13,  14,  si  apre  11,  si  ri¬ 
mette  in  azione  la  pompa  Gaede,  si  apre  lentamente  12  e  quando  si  è 
raggiunto  un  vuoto  elevato  lo  si  richiude  e  si  lascia  entrare  idrogeno 
per  4;  si  vuota  come  precedentemente  e  si  ripetono  una  dozzina  di 
volte  queste  operazioni.  Gli  ultimi  risciacquamenti  però  non  si  effet¬ 
tuano  mediante  l’idrogeno  che  viene  da  4,  ma  con  quello  prodotto  dal 
voltametro  1,  aprendo  ogni  volta  con  molta  cautela  il  robinetto  3,  che 
viene  richiuso  appena  la  soluzione  di  barite  sta  per  raggiungerlo. 

Terminati  i  risciacquamenti  con  idrogeno,  si  chiude  11,  si  apre  3 
e  lo  si  richiude,  come  già  fu  detto,  prima  che  venga  raggiunto  dal 
liquido  del  voltametro  ;  dopo  pochi  minuti  la  campanella  del  voltametro 
è  nuovamente  piena  di  idrogeno,  e  si  può  ripetere  l’opsrazione  ;  si  con¬ 
tinua  finché  la  pressione  dell’idrogeno,  nell’interno  dell’apparecchio,  ha 
raggiunto  la  pressione  atmosferica,  cioè  fino  a  quando  il  liquido  del 
voltametro  non  viene  più  aspirato  nella  campanella  dopo  aver  aperto 
il  robinetto  3  ;  quest’ultimo  viene  lasciato  sempre  aperto,  da  questo 
momento  in  poi. 

Si  apre  18,  e  si  scalda  il  tubo  19,  contenente  KMn04,  facendo  svol¬ 
gere  ossigeno,  finché  si  vede  il  menisco  del  mercurio  in  50  scendere 
di  10-11  cm.  lungo  il  tubo  49;  poi  si  mette  in  azioue  la  pompa  Gaede 
e  si  apre  lentamente  12.  Per  avere  una  indicazione  circa  il  grado  di 
vuoto  raggiunto  si  allontanano  i  reofori  54,  55,  si  collegano  la  spirale 
di  rame  contenuta  in  20  e  l’elettrodo  di  alluminio  contenuto  in  30  con 
i  capi  del  secondario  di  un'  rocchetto  d’induzione  ;  la  scarica  passa  dap¬ 
principio  facilmente  attraverso  20,  21...  30,  poi  si  osserva  la  fluore¬ 
scenza  catodica  in  20  o  in  30,  e  infine  la  scarica  non  passa  affatto,  ma 
scatta  invece  nello  spinterometro  di  10  cm.  che  è  posto  costantemente 
in  derivazione  ai  capi  del  secondario  del  rocchetto.  Si  chiudono  allora 
i  robinetti  18  e  12,  si  apre  14,  e  poi  con  molta  cautela  anche  11  ; 
quando  il  manometro  16  indica  una  pressione  di  4  o  5  cm.,  (non  di  più 
perchè  la  soluzione  di  barite  del  voltametro  potrebbe  venir  aspirata 
fino  a  raggiungere  il  robinetto  3  e  anche  il  tubo  6)  si  richiude  11,  si 
mette  in  azione  hi  pompa  Gaede  e  si  aprono  i  robinetti  12  e  36  ; 
quando  si  è  raggiunto  un  vuoto  sufficientemente  spinto  si  chiudono  i 
robinetti  12  e  36,  e  ripetuto  ancora  il  risciacquamento  con  idrogeno,  si 
procede  alla  purga  dei  tubi  di  scarica  e  dell’apparecchio. 

Nelle  prime  esperienze  questa  purga  venne  eseguita  mettendo  il 
tubo,  già  vuotato  con  la  pompa  Gaede,  in  comunicazione  con  il  tnbo 
40,  che  veniva  raffreddato  con  aria  liquida,  mentre  il  tubo  da  purgare 
era,  attraversato  dalla  scarica  (fornita  dal  rocchetto  d’induzione)  e  con¬ 
temporaneamente  scaldato  fortemente  col  becco  Bunsen  ;  in  seguito 
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abbiamo  constatato  che  il  metodo  che  dà.  i  migliori  risaltati  è  quello  • 
di  effettuare  numerosi  risciacquamenti  con  idrogeno  nel  mentre  il  tubo 
da  purgarsi  viene  attraversato  da  scariche  assai  intense,  quali  è  pos¬ 
sibile  ottenere  mediante  il  trasformatore  a  corrente  alternata  preceden* 
temente  descritto.  La  intensità  della  scarica  occorrente  varia  da  60  a 
1500  milliampére  a  seconda  delle  dimensioni  del  tubo;  in,  queste  con¬ 
dizioni  il  tubo  di  scarica  si  scalda  fortemente  :  la  sua  temperatura 
esterna  (misurata  mediante  una  coppia  termoelettrica  ed  un  raillivolt- 
metro)  è  di  250-300°  C.,  mentre  gli  elettrodi  raggiungono  il  calor  rosso  ; 
l’umidità  e  i  gas  occlusi  si  liberano  e  vengono  estratti  con  i  risciacqua¬ 
menti,  assieme  all’idrogeno  ;  si  termina  la  purga  con  un  vuotamento 
finale  assai  spinto.  Malgrado  questo  energico  trattamento  gli  elettrodi 
trattengono  nella  loro  massa  una  certa  quantità  di  gas  :  infatti,  in  quei 
casi  in  cui  durante  l’esperienza  sopravvenne  la  fusione  degli  elettrodi 
abbiamo  constatato  che  il  metallo  fuso  era  sempre  cosparso  alla  super¬ 
fìcie  di  numerose  belle  che  non  si  erano  aperte,  forse  perchè  una  tem¬ 
peratura  di  fusione  ben  netta  non  venne  raggiunta  (l’alluminio  diviene 
pastoso  prima  di  fondere  6). 

Dopo  aver  purgato  tutti  i  tubi  di  scarica,  le  diverse  parti  dell'ap¬ 
parecchio  (meno  quelle  che  stanno  a  sinistra  del  robinetto  11)  vengono 
scaldate  al  becco  Bunsen  e  messe  in  comunicazione  con  i  tubi  a  carbone 
40,  25,  che  si  raffreddano  con  aria  liquida  ;  dopo  un’ora  circa  si  chiu¬ 
dono  i  robinetti  39,  22,  e  si  smette  il  raffreddamento  con  l’aria  liquida. 

Questo  apparecchio  venne  adoperato  per  circa  un  anno  ;  dopo  le 
prime  settimane  ogni  traccia  di  aria  occlusa  nel  vetro  e  nelle  sostanze 
assorbenti  era  stata  eliminata  cosicché  l’apparecchio  manteneva  per 
molti  giorni  in  ciascuna  sua  parte  un  vuoto  assai  spinto,  dell’ordine 
di  1/10000  di  mm. 

F)  Condotta  delle  esperienze.  —  Si  aprono  i  robinetti  che  mettono 
in  comunicazione  i  tubi  di  scarica  con  l’apparecchio,  e  si  apre  cauta¬ 
mente  il  robinetto  11,  mentre  un’altro  operatore  osserva  il  manometro 
16;  richiude  11  appena  il  manometro  indica  la  pressione  desiderata 
(generalmente  2  mm.)  Se  si  è  oltrepassato  il  valore  voluto  si  mette  in 
azione  la  pompa  Gaede,  e  si  apre  cautamente  il  robinetto  12,  richiuden¬ 
dolo  appena  il  manometro  16  segna  la  pressione  prestabilita  ;  se  questa 
venisse  nuovamente  oltrepassata  si  fa  entrare  ancora  idrogeno  da  11. 

Quando  si  è  ottenuta  la  pressione  desiderata  si  isolano  i  tubi  di 
scarica  chiudendo  i  rispettivi  robinetti  43,  38  (gli  altri  non  sono  bene 
visibili  nella  fotografia),  e  si  fa  passare  in  essi  la  scarica  mediante  il 
rocchetto  d’induzione,  o  il  trasformatore,  eec.,  per  un  tempo  che  si  è 
fatto  variare  fra  6  oro  e  55  giorni.  Intanto  si  apre  il  robinetto  18,  e  si 
scalda  il  tubo  19  facendo  svolgere  ossigeno  finché  il  livello  del  mer¬ 
curio  in  50  si  abbassa  di  parecchi  cm  ;  allora  si  scalda  al  color  rosso 
la  spirale  di  rame  in  20  facendola  attraversare  da  una  corrente  di 
alcuni  A.  (si  regola  la  corrente  mediante  una  resistenza  a  cursore)  : 
l’ossigeno  viene  rapidamente  assorbito,  e  si  vede  il  mercurio  risalire  in 
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ÒO  fino  al  livello  iniziale  (u).  Si  interrompe  allora  la  corrente  elettrica 
•che  percorre  la  spirale  di  rame  ;  poi  si  raffredda  con  aria  liquida  il  tubo 
a  carbone  25,  si  apre  il  robinetto  22  e  si  scaldano  col  becco  Bunsen 
20,  21,  30,  50  e  le  condutture  che  li  congiungono;  dopo  un’ora  circa 
si  chiudono  18  e  22,  e  si  smette  il  raffreddamento  con  aria  liquida. 

Si  procède  quindi  alla  purga  dell’apparecchio  destinato  all’esame 
spettroscopico  dei  residui  gassosi,  che  è  costituito  dalla  belila  31,  di 
15  cm3  di  capacità,  che  porta  superiormente  un  capillare  (diametro 
interno  0,1  mm.)  nel  quale  sono  saldati  in  56  e  58  due  sottili  fili  di 
platino  che  non  sono  visibili  nella  fototipia.  Il  tubo  33  è  costruito  in 
vetro  di  Jena,  e  si  raccorda  con  giùnto  a  smeriglio  al  rimanente  del¬ 
l’apparecchio,  che  è  costruito  in  vetro  di  Turingia  ;  esso  contiene,  0,1  gr. 
di  carbone  di  noccioli  di  ciliegio,  espressamente  da  noi  preparato. 
Questa  quantità  di  carbone,  raffreddata  con  aria  liquida,  assorbe  oom- 
pletamente  5  era.’  di  aria,  lasciando  indietro  minime  quantità,  di  elio, 
ed  è  perciò  più  che  sufficiente  per  assorbire  i  residui  gassosi  ottenuti 
nelle  esperienze,  i  quali  sono  di  volume  praticamente  nullo  se  misurati 
alla  pressione  atmosferica. 

Per  effettuare  la  purga  si  mette  in  azione  la  pompa  Gaede,  si  aprono 
i  robinetti  32  e  34,  c  si  scalda  31  al  becco  Bunsen;  dopo  una  mezz’ora 
si  chiude  il  robinetto  32  e  si  scalda  il  bulbo  33  fino  a  raggiungere  il 
calor  rosso  ;  allora  si  chiude  il  robinetto  34,  si  apre  il  32,  si  attende 
una  decina  di  minuti  per  lasciar  raffreddare  il  bulbo  33,  poi  si  raffredda 
ancora  quest’ultimo  con  aria  liquida  mentre  si  scalda  31,  e  il  capillare 
che  lo  sormonta,  al  becco  Bunsen  ;  dopo  una  mezz’ora  si  chiude  32,  si 
smette  il  raffreddamento  con  aria  liquida,  si  rimette  in  azione  la  pompa 
di  Gaede,  si  apre  34  e  si  scalda  nuovamente  ai  rosso  il  bulbo  33,  infine 
si  richiude  il  robinetto  34  :  l’apparecchio  è  allora  pronto  per  Tesarne 
spettroscopico. 

Quando  si  vuole  esaminare  il  gas  contenuto  in  uno  dei  tubi  già. 
sottoposti  alla  scarica  (supponiamo  il  tubo  35),  si  scalda  al  calor  rosso 
mediante  la  corrente  elettrica  la  spirale  di  rame  contenuta  in  20  e  si 
apre  il  robinetto  che  separa  il  tubo  di  scarica  dal  rimanente  dell’ap¬ 
parecchio  (nel  caso  supposto,  il  robinetto  43)  :  l’idrogeno  contenuto  nel 
tubo  di  scarica  si  espande  e  procede  verso  il  corpo  di  pompa  50,  ma 
passando  sopra  la  spirale  di  rame  in  20,  riduce  l’ossido  che  la  ricopre  ; 
l’acqua  prodottasi  viene  assorbita  dall’anidride  fosforica  in  21;  se  il 
tubo  di  scarica  sul  quale  si  opera  è  di  piccoia  o  media  capacità,  si 
trova  in  esso  un  vuoto  assai  spinto  (dell’ordine  di  1/10000  di  mm.  di 
mercurio)  se  vi  si  invia  la  scarica  del  rocchetto  d’induzione  alcuni  mi¬ 
nuti  dopo  averlo  messo  in  comunicazione  con  20,  21,  50. 

Operando  invece  con  tubi  di  scarica  di  grande  capacità,  la  com¬ 
bustione  completa  dell’idrogeno  si  ottiene  solo  facendolo  passare  più, 

(“)  La  spirale  di  rame  in  20  diviene  sempre  più  luminosa  man  mano  che  l’at¬ 
mosfera  di  ossigeno  che  la  circonda  diviene  più  rarefatta  ;  sicché  bisogna  diminuire 
lentamente  la  intensità  della  corrente  che  percorre  la  spirale  per  evitarne  la  fusione. 
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Tolte  sulla  spirale  di  rame  ;  a  tal  uopo  si  lascia  rientrare  lentamente 
l’aria  in  51  attraverso  il  robinetto  52  finché  ii  mercurio  sale  in  50  fino 
al  robinetto  53  ;  dopo  un  minuto  circa  lo  si  fa  ridiscendere  facendo  il 
vuoto  in  51  attraverso  l’altra  via  del  robinetto  52;  si  ripetono  queste 
operazioni  dopo  alcuni  minuti  (non  prima  perchè  i  gas  molto  rarefatti 
scorrono  lentamente  attraverso  le  condutture)  e  si  continua  finché  non 
si  riscontra  nel  tubo  di  scarica  un  vuoto  abbastanza  spinto  (tale  che 
la  scintilla  equivalente  sorpassi  i  12  cm.).  Si  comprende  facilmente  che 
•effettuando  le  operazioni  sopra  indicate  il  gas  procede  dal  corpo  di 
pompa  50  verso  il  tubo  di  scarica  e  viceversa,  e  passando  ogni  volta 
sopra  la  spirale  di  rame  arroventata  riduce  l’ossido  che  la  ricopre,  for¬ 
mando  acqua  che  viene  trattenuta  dall'anidride  fosforica  in  21. 

Alia  fine  i  residui  gassosi  pervenuti  in  50,  invece  di  venir  rinviati 
verso  il  tubo  di  scarica,  vengono  raccolti  in  31,  ciò  che  si  ottiene  ma¬ 
novrando  opportunamente  il  robinetto  a  due  vie  53  e  facendo  poi  risa¬ 
lire  il  mercurio  in  50  e  fin  oltre  il  robinetto  53  ;  questo  viene  poi  chiuso, 
si  fa  ridiscendere  il  mercurio  fino  all'estremità  inferiore  del  corpo  di 
pompa  50  e  si  manovra  il  robinetto  53  in  modo  da  mettere  50  in  co¬ 
municazione  con  il  tubo  di  scarica,  il  quale  viene  adesso  scaldato  for¬ 
temente  al  becco  Bunsen,  allo  scopo  di  liberare  le  piccole  quantità  di 
gas  occluse  nelle  pareti  e  nello  specchio  metallico  che  si  è  formato 
durante  la  scarica  ;  i  gas  sviluppatisi  vengono  anche  essi  trasportati  in 
^1  mediante  il  sistema  di  pompa  50,  51.  Alla  fine  si  lascia  entrare  in 
51  tanta  aria  da  far  salire  il  mercurio  ìd  50  e  31  fino  all’estremità  infe¬ 
riore  del  capillare,  e  si  fa  passare  la  scarica  fra  gli  elettrodi  56,  58: 
si  proietta  la  immagine  del  capillare  sulla  fenditura  di  uno  spettroscopio 
mediante  una  lente  convergente  di  3  cm.  di  fuoco,  collocata  a  5  cm.  di 
distanza  dal  capillare.  Dopo  aver  eseguito  le  osservazioni  ed  occorrendo 
il  confronto  per  spettri  sovrapposti  con  He,  Ne,  H,  Ar,  O,  N,  C02,  Hg,  si  fa 
ridiscendere  il  mercurio  fino  al  robinetto  53  (ciò  che  si  ottiene  estraendo 
un  po’  d’aria  da  51)  e  aprendo  il  robinetto  32  si  mette  31  in  comuni¬ 
cazione  con  il  piccolo  tubo  a  carbone  33,  che  si  raffredda  con  aria 
liquida  ;  dopo  un  minuto  o  due  si  chiude  32,  e  si  fa  risalire  il  mercurio 
in  31  fino  all’estremità  inferiore  del  capillare  ;  si  fa  passare  la  scarica 
fra  gli  elettrodi  56,  58,  e  si  ripetono  le  osservazioni  spettroscopiche. 

Quando  si  voglia  conservare  il  residuo  gassoso  per  successivi  esami 
■o  per  fotografare  lo  spettro  si  asporta  il  capillare  fondendolo  alla  lampada 
in  corrispondenza  di  59. 

La  fig.  4  rappresenta  lo  stesso  apparecchio  a  cui  è  fissato  un  grosso 
tubo  di  scarica,  col  quale  si  sono  fatte  molte  esperienze. 

G)  Sensibilità  dell' apparecchio  di  ricerca.  —  La  sensibilità  dev’ap¬ 
parecchio  di  ricerca  fu  ripetutamente  controllata  addizionando  all’idro¬ 
geno  contenuto  in  un  tubo  di  scarica  delle  piccole  quantità  di  aria. 
Serve  a  questo  scopo  il  sistema  di  robinetti  26,  27,  28,  29,  nel  quale 
ai  ha  una  capacità  di  0,187  cm.  fra  i  robinetti  26,  e  27.  di  1,059  cm. 
fra  i  robinetti  27  e  28,  e  di  9,252  cm.  fra  i  robinetti  28  e  29.  L’idro¬ 
geno  addizionato  di  aria  veniva  esaminato  nel  modo  già  descritto  ; 
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abbiamo  così  potato  constatare  che  l’apparecchio  rivela  nettamente  la 
piccola  quantità  di  neon  che  è  contenuta  in  0,187  cm.8  di  aria  ;  la  D, 
delTelio  comincia  ad  apparire  quando  si  aggiungono  all’idrogeno  3,18 
cm.3  di  aria.  Addizionando  all’idrogeno  ì  gas  sviluppatisi  per  arroven- 
tamento  nel  vuoto  da  mgr.  0,05  di  torianite  si  ottenne  uno  spettro  com¬ 
pleto  e  brillante  dell’elio. 

Spettri  presentati  dai  residui  gassosi.  —  Lo  spettro  dei  piccolissimi 
residui  gassosi  ottenuti  dopo  la  combustione  dell’idrogeno  presentò 
costantemetìte  le  righe  di  questo  elemento  e  quelle  del  mercurio  ;  si 
osservarono  anche  le  bande  del  C  fino  a  quando  l’apparecchio  non 
venne  munito  del  tubo  a  calce  sodata  del  quale  si  è  detto  (479).  Queste 
bande  sono  probabilmente  dovute  ad  idrocarburi  che  durante  la  scarica 
si  formano  dal  C  che  gli  elettrodi  di  Al  sempre  contengono  e  che  ven¬ 
gono  ossidati,  insieme  all’H,  passando  sul  CuO,  impiegato  a  togliere 
l’eccesso  di  questo  gas.  Messi  in  contatto  con  gr.  0.1  di  carbone  di  noc¬ 
cioli  di  ciliegio,  raffreddato  con  aria  liquida,  questi  residui  gassosi  ve¬ 
nivano  completamente  assorbiti  in  meno  di  un  minuto  (facendo  risalire 
il  mercurio  in  31  fino  alla  base  del  capillare  e  ripetendo  l’osservazione 
spettroscopica  si  ottenevano  solo  le  righe  del  mercurio). 

La  fot.  fig.  5  mostra  le  righe  fornite  da  uno  di  questi  residui  gas¬ 
sosi,  posto  a  confronto  con  lo  spettro  dell’elio,  fotografato  contempora¬ 
neamente  per  mezzo  di  un  piccolo  prisma  a  riflessione  totale  che  copre 
parzialmente  la  fenditura  dello  spettroscopio,  mentre  gli  altri  due  spettri 
dell’H  e  del  Ne  vennero  ottenuti  successivamente  con  spostamenti  esat¬ 
tamente  verticali  della  lastra  ;  la  riga  debolissima  (X  =  5872)  che  si 
vede  nello  spettro  del  residuo,  in  immediata  prossimità  della  D#  dell’He 
(X  =  5876),  appartiene  al  mercurio  e  con  un  buon  spettroscopio  non  si 
può  con  essa  confondere. 

Conclusione. 

Questa  fotografìa  dimostra  dunque  che  nessuna  linea  in  corrispon¬ 
denza  della  Ds  dell’He  e  della  D5  del  Ne  è  dato  di  osservare,  come  effet¬ 
tivamente  non  fu  mai  osservata  in  tutte  le  numerose  esperienze  (circa  70) 
fatte  nelle  svariate  condizioni  nelle  quali  abbiamo  esperimentato,  e  che 
abbiamo  dovuto  descrivere  con  i  maggiori  particolari,  trattandosi  di  con¬ 
trapporle  a  quelle  positive  dei  sigg.  Ramsay,  Collie,  Patterson  e  Masson. 

In  tali  svariate  condizioni  non  si  è  dunque  mai  verificata  la  trasfor¬ 
mazione  dell’H  in  He  ed  in  Ne,  se  fra  di  esse  non  si  trova  quella  della 
giusta  specie,  indicata  dal  signor  C.  C.  Baly,  sarebbe  ora  desiderabile  che 

egli  stesso  volesse  compiacersi  di  designarla  con  maggior  precisione. 

• 

Nota.  Nei  tubi  di  scarica,  nei  quali  le  temperature  raggiunte  corrispondevano 
spesso  ad  un  principio  di  fusione  degli  elettrodi,  non  è  mai  t  penetrato  attraverso  le 
pareti  del  vetro,  la  benché  miuima  traccia  di  He  e  di  Ne.  È  quindi  superflo  rilevare 
che  le  conclusioni  alla  quale  é  giunto  il  prof.  Lo  Surdo,  operando  in  condizioni  molto 
diverse  (V.  Rend.  accad.  lincei,  25,  65  (1921),  non  sono  qui  applicabili,  come  del 
resto  abbiamo  verificato.  (A.  P.). 
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castelli  G.  —  Su  alcuni  sali  a  probabile  struttura  m-chinoide. 

Come  già  è  stato  dimostrato  da  R.  Ciusa  (*)  i  p-,  o-,  e  m-nitrofe- 
nilidrazoni  delle  aldeidi  e  dei  chetoni  si  salificano  in  soluzioni  esenti 
da  acqua  dando  dei  sali  che  devono  considerarsi  come  possedenti  una 
struttura  complessa  chinoide,  sia  per  considerazioni  teoriche,  sìa  per 
fatti  sperimentali  (8). 

Lo  studio  spettrografico  di  questi  idrazoni  è  stato  fatto  solo  per  i 
para  e  orto  derivati  mettendo  in  evidenza  solo  per  questi  il  passaggio 
a  forma  chinoide  (3).  Dietro  consiglio  del  Prof.  Ciusa  ho  continuato  io 
lo  studio  dei  meta  derivati  prendendo  in  esame  il  m-nitrofenilidrazone 
dell’aldeide  benzoica  e  il  tribromoresochinone  di  Liebermann  e  Dittler  (4). 


La  soluzione  acetonica  del  m-nitrofenilidrazone  dell’aldeide  ben¬ 
zoica  è  giallo  chiaro  con  aggiunta  di  etilato  sodico  passa  immediata¬ 
mente  al  verde  intenso  :  questo  cambiamenio  avviene  così  deciso  soltanto 
in  soluzione  acetonica.  Anche  in  presenza  di  un  forte  eccesso  di  etilato 
questi  composti  salini  si  scompongono  e,  se  le  soluzioni  sono  diluite,  il 
colore  verde  scompare  nell’intervallo  di  qualche  ora.  Il  m-nitrofenilidra- 
zone  dell’acido  piruvico  nelle  condizioni  suesposte  manifesta  solo  una 
leggera  colorazione  verde  che  scompare  quasi  subito. 

Come  si  rileva  dalla  figura  unita  la  curva  del  sale  alcalino  del 
m-nitrofenilidrazone  dell’aldeide  benzoica  presenta  a  circa  2000  N.  di 

(’)  Gazz.  chim.  ita!.  50,  I,  194.  (2)  R.  <  1.  c.  (3)  R.  Ciusa  e  G.  Rasieili , 

Gazz.  chim.  ital.  52,  II,  121.  (4)  Ann.  196,  .'>2  ;  Meyer  o  Dermai ,  Ber.  41  2437. 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Yol.  LUI. 
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vibr.  una  forte  banda  di  assorbimento  come  del  resto  molti  chinoni  e 
i  sali  dei  corrispondenti  para  e  orto  derivati. 

£nche  il  tribromoresochinone  ci  dà  la  banda  principale  in  detta 
posizione.  Giova  però  ricordare  che  detto  composto  è  stato  riconosciuto 
dimero  (5).  Il  m-nitrofenilidrazone  dell’aldeide  benzoico  non  solificato 
dà  invece  una  curva  assai  diversa  delle  precedenti  e  a  2000  N  di  vibr. 
non  presenta  bande  di  assorbimento.  A  questi  sali  è  dunque  da  asse¬ 
gnare  una  forma  complessa  chinoide: 


NOONa . 

Il 

\ _ /~N- 


NiCH.C.H 


e  la  reazione  è  dunque  espressa  : 


NO* 

I _ 

/  N>— NH.N:CH.C8H5 


C„HsONa 


NOONa 

D _ 

/  ^-N.NiCH.CbHb 


Benché  le  curve  dei  due  composti  :  m-nitrofenilidrazone  dell’aldeide 
benzoica  e  suo  sale  alcalino  non  differiscono  molto  per  forma,  conside¬ 
rando  la  non  completa  salificazione  dello  stesso  idrazone  è  da  ammet¬ 
tere  egualmente  per  questi  composti  salini  la  struttura  su  accennata. 

Se  si  esaminano  le  curve  dei  tre  sali  alcalini  dei  para,  orto  e  meta 
nitrofenilidrazoni  dell’aldeide  benzoica  si  osserva  che  tutti  posseggono 
una  banda  a  circa  2000  N.  di  vibr.  e  precisamente  quella  dei  para  è  a 
2100  quella  degli  orto  un  poco  spostata  verso  sinistra  a  quella  dei  meta 
ancora  più  spostata  verso  sinistra.  Mi  pare  opportuno  far  notare  che 
parallelamente  allo  spostamento  di  questa  banda  si  ha  una  graduale 
instabilità  dei  tre  sali  alcalini  :  i  più  stabili  sono  i  para  poi  gli  orto  e 
infine  i  meta. 

La  grande  instabilità  dei  meta-chinoni  è  giustificata  dalla  speciale 
configurazione  dell’anello  m -chinoide  che.  secondo  la  teoria  di  Ciami- 
cian  e  Ciusa  (8)  sulla  costituzione  del  benzolo,  raggruppamento  m-chi- 
noide  viene  ad  essere  un  sistema  non  in  equilibrio  e  quindi  instabile. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Marzo  1923. 


(5)  Zinoke  Schwabe,  Ber.  42,  797.  f8)  Rend.  accad.  Lincei,  30,  I,  72. 
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foresti  B.  —  Studi  sulla  catalisi  per  azione  dei  metalli  sud¬ 
divisi.  -  1.  Calore  di  adsorbimento  dell’idrogeno  su  nichel 
finamente  diviso. 

L’attività  catalitica  che  il  nichel  ed  altri  metalli  finamente  divisi 
manifestano  nelle  idrogenazioni  di  svariate  sostanze  organiche,  ha  at¬ 
tratto  l’attenzione  di  numerosi  ricercatori.  Alcuni  di  questi  attribuiscono 
all’idrogeno  che  trovasi  adsorbito  dal  metallo,  uno  spiccato  potere  ri¬ 
ducente  dipendente  da  una  probabile  dissociazione,  che  si  compie  alla 
superficie  del  catalizzatore,  (*)  delle  molecole  del  gas  in  atomi.  Ora,  se 
si  tien  conto  di  ciò  e  in  base  al  forte  adsorbimento  di  calore  dovuto 
.alla  dissociazione  dell’idrogeno  (2)  si  dovrebbe  prevedere  che  l’adsorbi¬ 
mento  dell’idrogeno,  da  parte  del  nichel,  fosse  accompagnato  da  un 
notevole  effetto  endotermico. 

D’altra  parte  alcune  misure  di  adsorbimento  dell’idrogeno,  su  nichel, 
recentemente  eseguite  da  H.  S.  Taylor  e  R.  M.  Burns  (3)  avevano  sta¬ 
bilito  che.  almeno  tra  25°  e  218°  l'idrogeno  veniva  adsorbito  in  quantità 
pressoché  indipendenti  dalla  temperatura.  Tale  risultato  era  in  occordo 
•con  l’ammettere  che  il  calore  di  adsorbimento  dell’idrogeno  dovesse 
essere  trascurabile.  Ma  contro  l'ipotesi  della  attivazione  dell’idrogeno 
•intesa  come  dissociazione  della  molecola  nei  suoi  atomi,  sono  i  calcoli 
fatti  da  E.  K.  Rideal  (4)  in  base  ai  risultati  ottenuti  circa  la  velocità 
•dell’idrogenazione  dell’etilene  in  presenza  di  nichel.  Questo  autore  cal- 
•cola  che  l’adsorbimento  dell’idrogeno  dovrebbe  essere  accompagnato  da 
sviluppo  di  calore  e  cioè  da  circa  12.200  cai.  per  gr.  molecola.  Assai 
recentemente  (5)  è  apparsa  una  nota  di  H.  S.  Taylor  e  A.  W.  Gauger 
nella  quale  viene  studiata  l’influenza  della  pressione  sull’adsorbimento 
dell’idrogeno  su  nichel  scaldato  a  temperatura  compresa  tra  25°  e  305°. 
Intanto  risulta  dall’esperienza  di  questi  due  A.  A  ,  che,  contrariamente 
.a  quanto  il  Taylor  stesso  precedentemente  aveva  asserito,  l’adsorbimento 
«decresce  coll’aumentare  della  temperatura  :  fatto  questo  in  accordo  colla 
csotermicità  del  processo.  Infatti  il  Taylor  e  il  Gauger  applicando  la 
nota  equazione  del  Clapeyron,  calcolano  il  calore  di  adsorbimento  che 
risulta  aggirarsi  intorno  alle  3.500  cai.  per  gr.  molecola.  Questi  A.  A. 
poco  soddisfatti  della  divergenza  che  notano  tra  il  loro  valore  e  quello 

(l)  V.  p.  e.  A.  Sieoeris ,  Z.  physik.  Chem.  60,  179  (1907);  77,  591  (1911);  88, 
257,  451  (1913);  Z.  Elektr.  Chem.  16,  707  (1910);  H.  Thomas.  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
39,  10-8T  (1920);  W.  C.  Me.  C.  Lewis.  J.  Chem.  Soc.  117,623(1920).  (*)  I  dati 
piu  recenti  sono  compresi  tra  80.000  e  95.000  cai.  per  gr.  molecola  ;  Cfr.  ./.  Lan- 
gmuir ,  J.  Am.  Chem.  Soc.  37,  147  (1915);  T.  Is nardi ,  Z.  Elektr.  Chem.  21,  405 
<1915  ;  Thea  Krtìger,  Ann.  aer  Phisik  (IV).  64.  288  (1921).  (3)  J.  Am.  Chem.  Soc. 
43,  1273  (1921).  («)  J.  Chem.  Soc.  121,  309  (1922).  (5)  J.  Am.  Chem.  Soc.  45,  920 
<1923). 
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calcolato  dal  Rideal,  preannunziano  che  hanno  intrapreae  delle  deter¬ 
minazioni  sperimentali  del  calore  di  adsorbimento  dell’idrogeno. 

Da  tempo  e  con  altro  scopo  sto  determinando  il  calore  di  adsorbi 
mento  di  alcuni  gas  rispetto  al  nichel  finamente  diviso.  Alcune  di  queste 
misure,  e  tra  queste  quelle  che  si  riferiscono  all’idrogeno,  sono  da  me 
già  state  fatte  e  a  lavoro  ultimato  ne  avrei  comunicati  tutti  insieme  i 
risultati.  Senonchè,  data  la  divergenza  tra  i  calcoli  del  Rideal  e  quelli 
del  Taylor,  mi  sembra  opportuno  riferire  per  il  momento  i  risultati 
delie  mie  determinazioni  che  riguardano  l’idrogeno.  Il  calore  di  adsor¬ 
bimento  dell’idrogeno  in  contatto  con  nichel  ridotto  dall’ossido  a  300°, 
fu  determinato  a  0°  e  tu  trovato  essere  di  11. 430,80  eaì.  come  risulta 
dalla  media  dei  risultati  di  4  esperienze.  Questo  dato  è  assai  vicino  a 
quello  calcolato  dal  Rideal.  Secondo  quanto  mi  è  risultato  dalle  espe¬ 
rienze  fatte,  la  quantità  di  gas  che  il  metallo  può  adsorbire  non  solo 
dipende  dal  campione  del  metallo  ma  grande  influenza  manifesta  la 
pressione  cui  si  perviene  evacuando  il  metallo  stesso  prima  dell’espe¬ 
rienza  ed  il  tempo  durante  il  quale  il  metallo  è  rimasto  a  pressione 
ridotta  in  contatto  del  gas.  I  calcoli  del  Taylor  si  basano  precisamente 
sulla  determinazione  di  pressioni  di  saturazioni  a  diverse  temperature, 
pressioni  che  corrispondono  a  quelle  per  cui  il  metallo  non  adsorbe  più 
gas  anche  col  crescere  della  pressione  stessa.  Si  giunge  a  questi  valori 
costruendo  per  punti  curve  isoterme  che  rappresentano  il  variare  del¬ 
l’adsorbimento  in  funzione  della  pressione.  Ora  è  facile  osservare  che 
anche  piccole  variazioni  delle  condizioni  di  esperienza  influiscono  in 
modo  non  trascurabile  sui  valori  ottenuti  per  gli  adsorbimenti  e  quindi 
non  deve  meravigliare  se  il  Taylor  e  il  Gauger  ottengono  valori  troppo 
bassi  per  il  calore  di  adsorbimento  dell’idrogeno. 

.  PARTE  SPERIMENTALE. 

La  determinazione  sperimentale  del  calore  molecolare  di  adsorbi¬ 
mento  veniva  eseguita  misurando  le  calorie  inerenti  all’adsorbimento  da 
parte  del  nichel  di  un  determinato  volume  di  gas,  volume  che  veniva 
determinato  di  volta  in  volta.  In  vista  delle  piccole  quantità  di  calore 
da  misurare  e  non  potendo  far  avvenire  la  reazione  impiegando  grandi 
quantità  di  gas,  ho  adoperato  un  ordinario  calorimetro  di  Bunsen  mu¬ 
nito  di  scala  ben  calibrata:  ogni  millimetro  di  questa  corrispondeva 
a  0,642  calorie  medie  tra  0°  e  100°  (fi). 

(G)  Come  è  noto  è  assai  difficile  ottenere  che  nell’interuo  del  calorimetro  la  tem¬ 
peratura  sia  perfettamente  uguale  a  quella  esterna  del  bagno  termostatico  di  acqua 
e  ghiaccio  ;  anzi  generalmente  quest’ultimo  ha  una  temperatura  lievemente  inferiore 
a  quella  del  calorimetro,  e  così  si  nota  una  regolare  formazione  di  ghiaccio  che  fa 
spostare  continuamente  il  mercurio  lnngo  la  scala.  Per  evitare  errori  che  specialmente 
nel  caso  presente  potevano  influire  enormemente  nel  calcolo  dei  risultati  finali,  ho 
introdotto  le  correzioni  seguenti.  Supponiamo  che  prima  dell’esperienza  il  calorimetro 
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Entro  il  tubo  del  calorimetro  veniva  posta  la  fiala  A  contenente 
il  nichel  finemente  diviso  :  la  fiala  era  collegata  a  smeriglio  con  l’ap- 
pareechio  (7)  destinato  alla  misura  del  volume  del  gas  adsorbito  (vedi 
figura). 

Disposta  così  l’esperienza  era  possibile  misurare  contemporanea¬ 
mente  la  quantità  di  gas  adsorbito  e  le  calorie  relative  alTadsorbimento. 

Si  procedeva  innanzi 
tutto  alla  determinazione 
del  volume  dellafiala  A  e 
del  tubo  capillare  fino  al 
rubinetto  B  a  due  vie.  Per 
far  questo  si  operava  nel 
seguente  modo:  Posta  in 
comunicazione  la  fiala  tuf¬ 
fata  in  acqua  e  ghiaccio 
con  una  pompa  a  mercurio 
tipo  Sprengel  vi  si  faceva 
il  vuoto  fino  a  circa  0,01 
rum.  di  mercurio  (s).  Indi 
fatto  entrare  nella  buretta 
C  graduata  in  ventesimi 
di  cc.  un  certo  volume  di  aria  maggiore  di  quello  della  fiala, 
manovrando  opportunamente  il  tubo  a  livello  D,  si  leggeva  il  vo¬ 
lume  dell’aria  alla  pressione  esterna  servendosi  di  un  catetometro 
per  mezzo  del  quale  agevolmente  si  era  in  grado  di  apprezzare 


accusi,  per  la  marcia  nel  senso  a  — >  b  del  mercurio  della  scala,  una  continua  for¬ 
mazione  di  ghiaccio.  Si  comincia  a  verificare  con  letture  preliminari  della  scala  ogni 
6  minuti  primi  se  ('andamento  del  mercurio  è  regolare.  Precisata  tale  regolarità  si 
calcola  il  numero  x  di  divisioni  di  cui  il  mercurio  si  sposta  in  ogni  minuto  primo. 
Supponiamo  che  all’inizio  dell'esperienza  il  mercurio  segni  sulla  scala  un  numero  di 
divisioni  di  Si  inizi  ora  ('esperienza.  Si  avrà  una  rapida  marcia  del  mercurio  nel 
senso  b  — >  a,  poi  dopo  n  minuti  primi  si  giungerà  ad  un  numero  minimo  di  divi¬ 
sioni  df  indi  il  mercurio  tenderà  a  riprendere  l'andamento  primitivo.  Quando  ogni 
scambio  di  calore  sarà  finito,  e  cioè  dopo  m  primi,  l’andamento  diventerà  uguale  a 
quello  che  si  notava  prima  delfesperienza  e  in  tal  modo  il  mercurio  sarà  da  df  giunto 
in  do.  Il  numero  N  dello  divisioni  di  cui  si  dovrà  tener  conto,  sarà  uguale  a: 

N  =  (di  —  df  )  -I-  x  (n  -f-  tu)  —  (d0  —  df  ) 

Se  prima  delPesperienza  il  mercurio  avesse  avuto  un  andamento  contrario  a  quello 
precedentemente  considerato,  il  ragionamento  è  uguale,  ma  si  dovrà  tener  conto  dei 
oelativi  mutamenti  di  segno.  Ad  ogni  modo  è  bene,  per  avere  buoni  risultati,  die  la 
marcia  del  mercurio  prima  dell’esperienza,  sia  contraria  a  quella  che  si  dovrà  veri¬ 
ficare  durante  l'esperienza  stessa.  (7)  L’apparecchio  era,  nelle  linee  generali,  uguale  a 
quello  impiegato  da  L.  Mond,  W.  Ran*ay  e  J.  Shields.  Z  plivsik  Chern.  19,  55  (1890). 
Vedi  anche  A.  Sieverts,  Z.  phisik  Cileni.  60.  129  (1907).  (s)  All'apparecchio  era  col¬ 

legato  un  provino  di  Mac  I.eod  (P). 
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0,01  cc.  In  pari  tempo,  facendo  passare  una  corrente  di  acqua  nel 
refrigerante  intorno  alla  buretta,  si  manteneva  costante  la  temperatura 
che  veniva  letta  di  volta  in  volta  mediante  un  termometro  graduato 
in  decimi  di  grado.  In  tal  modo  era  possibile  conoscere  il  volume  Ot 
dell’aria  rinchiusa  nella  buretta  e  la  sua  temperatura  t.  A  questo  punto, 
girando  il  rubinetto  B,  si  poneva  in  comunicazione  la  fiala  A,  evacuata, 
colla  buretta  C.  Una  certa  quantità  di  aria  penetrava  nella  fiala,  ed  in¬ 
nalzando  il  recipiente  D  in  modo  da  pareggiare  la  pressione  dell’aria 
dell’apparecchio  con  la  pressione  esterna,  si  leggeva  nella  buretta  un 
nuovo  volume  V*. 

L’esperienza  era  di  sì  breve  durata  che  la  pressione  esterna  veniva 
ritenuta  costante  e  così  pure  regolando  la  corrente  di  acqua  nel  refrige¬ 
rante,  si  faceva  in  modo  che  la  temperatura  non  variasse.  Se  dunque 
anche  la  fiala  A  si  fosse  trovata  alla  temperatura  t,  cioè  se  l’aria  pas¬ 
sando  dalla  buretta  nella  fiala  non  avesse  subito  variazioni  di  tempe¬ 
ratura,  è  chiaro  che  la  differenza  V2— Vt  sarebbe  stata  uguale  al  volume 
cercato.  Ma  quando  l’aria  passa  nella  fiala,  che  è  a  0°,  si  raffredda  di 
t°:  così  che  avendosi  a  verificare  una  contrazione,  passa  nella  fiala  un 
volume  di  aria  maggiore  di  quello  che  in  realtà  corrisponde  al  volume 
Vx  delia  fiala  A  e  relativo  capillare  ;  risulta  pertanto  che  : 


Determinato  in  tal  modo  e  con  diverse  esperienze  Vx,  si  riempiva 
la  fiala  con  ossido  di  nichel  proveniente  dalla  scomposizione  in  cor¬ 
rente  d’aria  del  carbonato  basico  a  300°-320°  indi  riadattata  la  fiala 
all’apparecchio  e  aperta  con  un  dardo  l’estremità  affilata  a,  e  dopo  di 
aver  lavata  la  buretta  con  idrogeno  puro  (9)  proveniente  per  e,  mano¬ 
vrando  il  rubinetto  a  due  vie  E,  si  faceva  passare  per  l’apparecchio  e 
quindi  sull’ossido,  una  lenta  corrente  di  idrogeno.  Durante  la  riduzione 
la  fiala  era  tenuta  alla  temperatura  di  300°  circa  per  mezzo  di  un  forno 
elettrico.  Operando  in  tal  modo,  era  possibile  ridurre  l’ossido  nello  stesso 
apparecchio  evitando  così  travasi  del  metallo  ed  altre  operazioni  che 
avrebbero  potuto  ossidarlo. 

Dal  peso  del  nichel  contenuto  nella  fiala  e  dalla  sua  densità  (8,8) 
si  poteva  calcolare  il  volume  occupato  dal  metallo  ;  il  volume  Vx  di¬ 
minuito  del  volume  del  metallo  rappresentava  il  volume  V  libero  di 
cui  si  doveva  tener  conto  nelle  misure  di  adsorbimento. 

Ridotto,  così  l’ossido  per  48  ore  circa,  si  lasciava  raffreddare  la 
fiala  in  corrente  di  idrogeno  ;  indi  con  un  dardo  si  chiudeva  l’estremitd 
affilata  del  tubo  a. 

(9)  L'idrogeno  veniva  preparato  per  elettrolisi  con  elettrodi  di  nichel  da 
una  soluzione  di  NaOH  al  20 %.  H  gas  veniva  fatto  passare  su  calce  sodata,  rame 
rovente,  cloruro  di  calcio  e  potassa  solida. 
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Ciò  fatto,  si  introduceva  la  fiala  nel  calorimetro  e  si  cominciava  ad 
evacuare  il  metallo,  dopo  aver  girato  il  rubinetto  B.  Alla  temperatura 
di  0°  e  colla  pompa  che  avevo  a  disposizione  non  mi  fu  possibile  far 
scendere  la  pressione  al  disotto  di  mm.  0,1  di  mercurio  e  ciò  perchè 
il  nichel  continuava  a  cedere  idrogeno.  Evacuato  così  il  nichel  e  riem¬ 
pita  la  buretta  di  un  volume  V,  di  idrogeno  puro,  letta  la  temperatura  (t) 
del  refrigerante  e  la  pressione  atmosferica  (P)  si  girava  la  chiavetta  B. 
Così  l’idrogeno  della  buretta  passava  nella  fiala  :  contemporaneamente 
osservavo  l’andamento  del  mercurio  nel  capillare  graduato  del  calori¬ 
metro.  Quando  il  calorimetro,  colla  ripresa  del  suo  andamento  regolare, 
segnalava  essere  cessato  qualunque  scambio  di  calore  (occorrevano 
circa  15  minuti)  si  leggeva  il  volume  Vt  del  gas  rimasto  nella  buretta. 
Il  volume  del  gas  passato  nella  fiala,  risultava  essere  V#— V,  e  tenendo 
conto  della  contrazione  dovuta  al  raffreddamento,  il  volume  del  gas 
nella  fiala  considerato  a  0°  e  alla  pressione  P  diventava: 

Vf-V» 

l+at 


e  quindi,  poiché  il  volume  libero  dal  nichel  risultava  essere  V  : 


v,-v» 

1+at 


era  il  volume  del  gas  adsorbito  dalla  quantità  del  metallo  che  si  tro¬ 
vava  nella  fiala,  volume  considerato  a  0°  e  a  P  mm.  In  seguito  all’ad¬ 
sorbimento  dell’idrogeno,  il  calorimetro  segnalava  uno  sviluppo  di  calore 
che  ammontava  a  Q  calorie  (*°).  Per  determinare  il  calore  molecolare 
di  adsorbimento  si  cominciava  a  ridurre  V»  a  pressione  normale  : 


si  detraeva  poi  da  Q,  il  calore  ceduto  dal  gas  che,  passando  dalla  bu¬ 
retta  nella  fiala,  si  raffreddava  di  t°.  Per  tale  correzione,  doveva  con¬ 
siderarsi  tutto  il  gas  entrato  nella  fiala  ridotto  a  condizioni  normali,  cioè  : 


V,-Vi  P 

1-foct  760 


Tenendo  conto  dal  calore  molecolare  a  pressione  costante  Cp  (“)  e 
del  volume  molecolare  Vm(tl)  dell’idrogeno,  si  aveva  che  : 


(10)  Qaando  si  procedeva  alla  evacuazione  della  fiala  dopo  un’esperienza,  si  no* 
tava  un  netto  effetto  endotermico  che  non  era  possibile  misurare  con  esattezza  a  ca¬ 
gione  della  lentezza  con  cui  il  nichel  cedeva  l’idrogeno.  (n)  Nei  calcoli  fatti  fu  as¬ 
sunto  per  Cp  il  valore  di  cai.  6,8583  calcolato  in  base  ai  dati  di  Regnault,  Mem. 
de  l’Acad.  26,  1  (1862)  e  di  K.  Scheel  e  W.  Hense  (Ann.  der  Phisik,  40,  473  (1913) 
e  per  Vm  il  valore  di  cc.  22423  ottenuto  dal  valore  medio  della  densità  calcolato  in 
base  all’esperienze  di  Regnault  (1847);  Lord  Rayleigh,  Proc.  Roy.  Soc.  53,  134  (1893; 
E.  W.  Morley,  Z.  physik  Chem.  20,  271  (1896)  ;  A.  Lednc.  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  I5> 
1  (1898)  ;  Ph.  A.  Gaffe,  J.  Chim,  phys.  5,  293  (1907). 
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Q  (l+*t)'760Vm  Cpt 

risultava  uguale  alle  calorie  sviluppate  in  seguito  all’adsorbimento  del 
gas.  Per  riferirci  alla  gr.  molecola  si  adoperava  la  seguente  relazione  : 


(V,-V)P< 


(l+at)760V 


m 


ottenendo  còsi  il  calore  molecolare  d’adsorbimento  a  pressione  costante  Qp. 

Nella  quantità  di  calore  Qp  è  compreso  anche  il  calore  equivalente 
al  lavoro  esterno  dovuto  alla  scomparsa  di  una  gr.  molecola  di  idro¬ 
geno  dalla  fase  gassosa.  Tale  calore  è  espresso  da  RT,  ove  in  questo 
caso  T  =  273°.  Per  calcolare  il  calore  molecolare  di  assorbimento  a 
volume  costante  Qv  si  dovrà  detrarre  RT  da  Qp  e  cioè  : 

Qv  =  QP  -RT. 

In  tal  modo  si  eseguirono  le  esperienze  di  cui  vengono  riportati  i 
risultati  nella  seguente  tabella. 

La  quantità  di  nichel  impiegato  era  di  gr.  8,5404. 


Esportarne 

Volume  adsorb.  ri¬ 
dotto  a  0°  e  760  mm 

Calorie  dorate 
all’adsorbimento 

Calore  mol.  di  ad¬ 
sorbimento  a  vo¬ 
larne  cost.  Qv 

Procione  sai  Ni 
al  momento  espo¬ 
rteli  aa  in  mm  Kg. 

ì 

4,3817 

2,2469 

10957,6 

0,13 

2 

3,9053 

2,0703 

11346,7 

0,13 

3 

3,4687 

1,9363 

11977,2 

0,14 

4 

5,1498 

2,7018 

11441,7 

0,10 

Valore  medio 

cai.  11430,80 

I  valori  Qv  ottenuti  nelle  4  esperienze  sono  soddisfacentemente 
concordanti  quando  si  osservi  che  la  quantità  di  calore  misurata  non 
superava  mai  le  tre  calorie.  Così  pure  si  vede  che  la  quantità  di  gas 
adsorbito  varia  notevolmente  da  esperienza  ad  esperienza,  e  ciò  è  in 
relazione  col  grado  di  vuoto  che  si  poteva  raggiungere  per  mezzo  della 
pompa  che  avevo  a  disposizione.  Di  più  si  nota  che  nelle  esperienze  1  e  2 
il  vuoto  raggiunto  era  lo  stesso  pur  essendo  diverse  le  quantità  di  gas 
che  vennero  adsorbite.  Ciò  dipende  dai  fatto  che  nella  prima  esperienza 
il  nichel  rimase  a  pressione  ridotta  (circa  1  mm)  per  circa  24  ore,  mentre 
nella  seconda  il  tempo  fu  solo  di  12  ore.  Nella  terza  esperienza  si  fece 
funzionare  la  pompa  per  tre  ore  in  due  riprese  lasciando  il  nichel  nel 
vuoto  per  due  ore  circa.  Nella  quarta  si  fece  azionare  la  pompa,  pure 
in  due  tempi,  per  4  ore  tenendo  il  nichel  nel  vuoto  per  14  ore.  Risulta 
dunque  chiaramente  che  l’entità  dell’adsorbimento  non  solo  dipende  dalla 
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tecnica  delle  esperienze  e  dal  modo  di  preparazione  del  nichel  ridotto, 
ma  anche  notevolmente  dal  grado  del  vuoto  raggiunto  e  dal  tempo 
durante  il  quale  il  metallo  rimase  a  pressione  ridotta.  E’  strano  che 
-questi  due  ultimi  fattori  non  abbiano  attratta  l’attenzione  dei  numerosi 
sperimentatori  che  studiarono  l’adsorbimento  dell’idrogeno  da  parte  del 
nichel. 

Da  altre  esperienze  che  sono  in  corso  di  esecuzione,  risulta  che 
l'influenza  di  tali  fattori  è  molto  più  cospicua  di  quanto  appaia  dalle 
<5ifre  su  esposte,  quando  si  raggiungano  dei  vuoti  ancora  più  spinti. 

Ringrazio  il  laureando  Sig.  Adelmo  Cavatorta  che  mi  aiutò  ad  ese¬ 
guire  queste  esperienze  con  zelo  ed  intelligenza. 

Parma.  —  Istituto  di  Chimica  Gen.  della  R.  Università.  Maggio  1923- 


PADOA  M.  e  FORESTI  B.  —  Mlcrobomba  calorimetrica.  -  Nota  pre¬ 
liminare. 

I.  —  Come  è  ben  noto  le  determinazioni  dei  calori  di  combu¬ 
stione  delle  sostanze  organiche  non  si  possono  compiere  con  precisione 
se  non  con  una  serie  di  cautele  e  di  correzioni,  cosicché  tali  misure 
richiedono  una  pratica  speciale  e  riescono  alquanto  gravose  per  l’ese¬ 
cutore.  D’altra  parte  si  fa  sentire  sempre  più  il  bisogno  d’introdurre 
norme  precise  in  tale  argomento  per  rendere  paragonabili  le  misure 
del  vari  sperimentatori. 

Del  perfezionamento  dei  metodi  di  combustione  nella  bomba  calo¬ 
rimetrica  si  sono  occupati  parecchi  e  citeremo  in  proposito  ad  esempio 
Emilio  Fischer  e  Franz  Wrede  (*)  che  hanno  misurato  le  temperature 
•con  un  termometro  a  resistenza  di  platino  ed  hanno  tarato  il  calori¬ 
metro  in  unità  elettriche  esprimendo  poi  il  calore  di  combustione  in  ki- 
lowatt-secondi  ;  Richards  e  collaboratori  (*)  che  hanno  eliminato  mediante 
il  cosidetto  metodo  adiabatico  gli  errori  provenienti  dallo  scambio  di 
calore  fra  il  calorimetro  esterno  e  la  massa  calorimetrica  in  cui  sta  la 
bomba  ;  Dickinson  (3),  Richards  e  Davis  (4),  Verkade,  Coops  e  Hart¬ 
mann  (5),  Verkade  e  Coops  (6)  Swietoslawski  e  Starczewska  (7)  che 
hanno  discusso  a  fondo  i  metodi,  le  varie  cause  di  errore,  la  scelta 
delle  sostanze  basi  ed  hanno  compiuto  accùrate  determinazioni  per  l’a¬ 
cido  benzoico,  il  saccarosio  e  la  naftalina. 

Dal  lato  della  costruzione  degli  apparecchi  è  notevole  la  bomba 
che  il  Roth  ha  fatto  costruire  dalla  ditta  Hugerstoff,  in  acciaio  al  ero- 

(*)  E.  Fischer  e  F.  Wrede ,  Z  ph.  Chern.  69,  218;  F .  Wrede ,  ibidem,  75,  HI 
(*)  Richards,  Henderson  e  Forbes ,  Proc.  Am.  Acad.  41,  1  (1905).  (3)  Journ.  Fran¬ 
klin  Inst.  178,  345.  (4)  J.  Am.  eli.  soc.  42,  1599.  (5)  Ree.  trav.  chim.  41,  241, 

<1922).  (fl)  Ibidem,  42,  205  (1923).  (7)  Bull.  soc.  chim.  31,  654(1922). 
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mo-nichel,  con  la  quale  si  evita  la  costosa  platinatura  e  smaltatura 
Ricorderemo  finalmente  che  ai  Congressi  di  Chimica  del  1921  a  Bru¬ 
xelles  e  del  1922  a  Lyon  è  stato  deliberato  (allo  scopo  sopraindicato  di 
porre  tutte  le  misure  avvenire  sopra  una  base  unica)  di  prendere  come 
sostanza  campione  l’acido  benzoico  che  viene  fornito  dal  Bureau  In¬ 
ternational  d’étalons  ph.  chimiques  ;  tale  sostanza  fornisce  (pesata  nel* 
l’aria)  63^3  cai.  15°  ossia  0329  cai.  20°  (1000 *cal.  15°  iz  1001  cai.  20°)~ 
Il  predetto  Istituto  ci  ha  appunto  fornito  un  campione  di  acido  ben¬ 
zoico  che  noi  abbiamo  adoperato  nelle  misure  di  cui  daremo  qui  i  ri¬ 
sultati,  nonché  un  opuscolo  in  cui  viene  fra  l’altro  indicato  per  il  sac¬ 
carosio  il  calore  di  combustione  di  3950  cai.  20°.  Secondo  tali  dati  il 


rapporto 


ac.  benzoico 
saccarosio 


è  uguale  ad  1,6023  mentre,  secondo  le  ultime 


misure  di  Verkade  e  Coops,  avrebbe  il  valore  poco  diverso  di  1,6025. 

II.  —  Lo  scopo  che  ci  siamo  prefissi  nel  costruire  un  nuovo  tipo 
di  bomba  calorimetrica  era  quello  di  rendere  accessibili  tali  misure 


anche  a  chi  disponga  di  quantità  piccole  di  sostanza.  Fortunatamente 
la  disposizione  adottata  ha  messo  in  evidenza  altri  pregi  del  metodo, 
che  sembra  pertanto  possa  avere  un  impiego  generale. 

Per  far  vedere  quanto  sia  sentito  il  bisogno  di  un  apparecchio  di 
questo  genere  e  come  fosse  considerato  diffìcile  realizzarlo,  riporteremo- 
quanto  scrive  uno  dei  maggiori  specialisti  della  materia,  il  Roth  (8). 

«  Schliesslich  wttre  zu  wiinschen,  dass  eine  Methode  ausgearbeitet 
wiirde  um  auch  —  analog  der  Mikroanalyse  und  Mikropolarisation  — 
mit  wenig  Substanz  genaue  Verbrennungen  vornehmen  zu  konnen.  Die 
durchschnittliche  Wiirmeentwicklung  bei  den  bisherigen  Messungen  mit 
der  ublichen  Apparatur  betriigt  bei  einigen  Anspruchen  an  Genaui- 
gkeit  etwa  4000  g.  cai.  ;  besteht  die  Verbindung  aus  C  und  H,  se  sind 
fvlr  eine  Messung  rund  0,4-0, 5  g.  reiner  substanz  erforderlich,  bei  zwei 
Messungen  also  1  g.,  bei  O-haltigen  Verbindungen  entsprechend  mehr. 
Ist  die  Verbindung  sehr  kostbar  oder  nur  mit  grossen  Verlusten  ganz. 
rein  herzustellen,  so  wird  man  sich  ohne  Mikromethode  nur  schwer  zu 
einer  Bestimmung  der  Verbrennungswàrme  entschliessen,  da  es  hier 
keine  Regeneration  der  Substanz  giebt.  Allerdings  stehen  der  Arbeit 
mit  wenig  Substanz  gerade  bei  thermische  Messungen  besondere  Schwie- 
rigkeiten  entgegen,  da  fast  alle  Fehler  mit  Verkleinerung  der  Appa¬ 
ratur  wachsen,  eine  ungenaue  Bestimmung  aber,  da  es  auf  kleine 
Differenzen  ankommt,  gar  keinen  Wert  hat». 

La  nostra  bomba  calorimetrica,  di  cui  la  figura  rappresenta  una 
spaccato  (B),  è  dello  stesso  tipo  di  quella  di  Berthelot-Mahler,  ma  di 
dimensioni  assai  più  piccole:  mentre  le  usuali  bombe  hanno  un  dia¬ 
metro  interno  di  circa  55  mm.  ed  un’altezza  interna  di  mm.  120,  con 


(8)  Houben  Weyl,  Die  Methoden  der  Organischen  Chemie  voi.  I,  pag.  915  (1921). 
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un  volume  di  circa  300  cc.,  la  nostra  ha  un  diametro  interno  di  min* 
15,5  ed  esterno  di  mm.  22  una  altezza  interna  di  mm.  50  con  un  vo¬ 
lume  di  circa  9,5  cc.  Lo  spessore  di  parete  della  bomba  venne  calcolato- 
in  modo  da  poter  resistere  alla  pressione  di  oltre  000  atmosfere  e  la  si 
provò  con  una  pompa  di  Cailletet  fino  a  tale  pressione.  La  pressione 
massima  che  si  presume  raggiunta  al  momento  della  combustione  è  di 
circa  300  atmosfere.  Non 

potendo  coi  nostri  mezzi  , 

platinare  l’interno,  lo  ab¬ 
biamo  ramato  e  poi  dorato 
galvanicamente  :  dopo  nu¬ 
merose  combustioni  la  do¬ 
ratura  ha  resistito  benis¬ 
simo. 

La  pastiglia  è  soste¬ 
nuta  da  un  Ilio  di  ferro 
purissimo  del  diametro  di 
mm.  0.05  fornitoci  dalla 
casa  Hereus  e  stà  nell’in¬ 
terno  di  una  capsulina  di 
platino  del  diametro  di 
mm.  7  e  della  stessa  al¬ 
tezza.  Le  pastiglie  vengono 
fatte  con  molta  facilità  me¬ 
diante  un  apposito  micro- 
pastigliatore  che  è  assai 
simile  a  quelli  adoperati 
per  gli  apparecchi  ora  in 
uso  :  soltanto  abbiamo  ap¬ 
portato  speciali  modifica¬ 
zioni  al  cono  su  cui  va 
ad  appoggiare  la  pastiglia, 
per  rendere  possibile  di 
collocare  con  facilità  il  sottilissimo  filo  di  ferro  destinato  all’accensione. 

Il  peso  della  pastiglia,  determinato  mediante  una  microbilancia  del 
tipo  Bunge,  può  oscillare  fra  0,03  e  0,06  gr.:  a  seconda  delle  sostanze 
il  peso  si  può  regolare  in  modo  de  ottenere  da  200  a  300  cai.  Tutte  le 
nostre  misure  si  riferiscono  al  peso  della  sostanza  nell’aria. 

Era  facile  rilevare  che  con  simili  sviluppi  di  calore  il  metodo  ca¬ 
lorimetrico  usato  di  solito  non  poteva  andare.  Ora  noi  abbiamo  pen¬ 
sato,  e  qui  sta  il  pregio  del  metodo,  di  introdurre  la  bomba  in  un  ca¬ 
lorimetro  a  ghiaccio  di  Bunsen  ;  il  signor  Greiner  di  Milano  ci  ha 
preparato  egregiamente  due  calorimetri  di  dimensioni  superiori  alle 
usuali,  col  tubo  interno  del  diametro  di  24  mm.  e  della  lunghezza  utile 
di  mm.  160. 
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Ad  un  tale  calorimetro  bisognava  adattare  una  scala  molto  lunga 
perchè  lo  spostamento  del  mercurio,  con  gli  sviluppi  termici  indicati, 
diventa  notevole.  In  questa  prima  serie  di  esperienze  abbiamo  dovuto 
accontentarci  di  un  capillare  graduato,  ma  tutt’altro  che  bene  cali¬ 
brato  (9)  :  abbiamo  pertanto  dovuto  costruire  un  diagramma  di  corre¬ 
zione  della  scala  dopo  avere  saggiato  i  vari  tratti  del  tubo  facendovi 
scorrere  del  mercurio.  La  taratura  dell’apparecchio  mediante  fiale  d’ac¬ 
qua  riscaldata  a  100°  ci  diede  come  valore  medio  di  ogni  divisione  delia 
scala  0,8632  cai. 

Come  si  vede  dunque  le  nostre  misure  risultano  espresse  diretta- 
mente  in  calorie  medie  da  0°*1001.  Per  passare  alle  calorie  a  20°,  con 
le  quali  sono  espressi  i  dati  del  Bureau  Int.  d’étalons,  abbiamo  cercato 
nella  letteratura  le  migliori  determinazioni  ed  abbiamo  prescelto  quelle 
di  Regnault  (10),  Liidin  (ll)  e  W.  R.  e  W.  E.  Bousfleld  (u)  dalle  quali, 
mediante  le  apposite  equazioni  stabilite  dai  detti  autori  per  rappresen¬ 
tare  la  variazione  del  calore  specifico  con  la  temperatura  (1:<).  si  rica¬ 
vano  i  seguenti  valori  per  la  caloria  media  0°-100°. 

Regnault  1,003860;  Liidin  1,006743;  Bousfleld  1,004954. 

Facendone  la  media  si  trova  che  a  10.000  calorie  medie  corrispon¬ 
derebbero  10052  cai.  20°. 

Per  bruciare  la  sostanza  si  procedeva  come  segue.  Dopo  avere  col¬ 
locato  la  pastiglia  e  caricata  la  bomba  con  circa  30  atmosfere  di  ossi¬ 
geno  si  poneva  la  bomba  raffreddata  a  0°  nel  calorimetro  a  ghiaccio  ; 
ivi  essa  era  immersa  completamente  in  acqua  (circa  10  cc.  bastano) 
perchè  in  tal  modo  si  ottiene  una  rapida  trasmissione  del  calore  di  com¬ 
bustione  al  ghiaccio  e  si  evitano  le  dispersioni. 

Notando  ad  intervalli  di  tempo  uguali  gli  spostamenti  del  mercu¬ 
rio  nella  scala,  si  vede  quando  la  bomba  si  è  completamente  raffred¬ 
data  a  0°.  Quando  si  adoperi,  per  circondare  il  calorimetro,  del  ghiac¬ 
cio  puro  in  giuste  proporzioni  con  acqua,  non  è  difficile  ottenere  una 
immobilità  quasi  assoluta  del  mercurio  nella  scala.  Se  a  ciò  non  si  po¬ 
tesse  arrivare,  bisogna  introdurre  la  correzioni  del  caso  e  perciò  oc¬ 
corre  notare  lo  spostamento  ad  intervalli  di  tempo  uguali.  Raggiunta 
che  sia  l’immobilità  o  lo  spostamento  regolare  del  mercurio,  si  procede 
all’accensione  mediante  la  corrente  di  8  a  10  volts  fornita  da  accumu- 
mulatori.  Dopo  circa  15  minuti  l’esperienza  è  terminata. 

La  correzione  inerente  all’acido  nitrico  formato  si  è  fatta  titolando 
l’acido  con  barite  *  100  previa  eliminazione  dell’anidride  carbonica  ed 

(y)  Per  le  ulteriori  esperienze  abbiamo  fatto  eseguire  dalla  Ca  a  Siebert  e  Kuhn 
due  nuove  scale  graduate  che  sono  molto  più  precisi  di  questa.  (10)  Landolt ,  Ph. 
eh.  tab.  760  (1912).  (“)  Ibidem  e  Mitt.  Naturw,  ges.  Winterthur  2,  S.  A.  13, 1800. 

(**)  Ibidem  e  Phil.  Trans.  Roy  Soc.  London  211,  199  (1911).  (13)  Il  calore  specifica 

medio  si  è  ottenuto  determinando,  per  integrazione  di  dette  equazioni  tra  0°  e  100*, 
l’assorbimento  totale  di  calore  in  questo  intervallo  di  temperature  e  dividendone 
l'importo  per  100. 
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usando  come  indicatore  la  fenolftaleina.  Per  il  calore  di  formazione 
dell’acido  nitrico  si  tenne  il  valore  di  230  eal.  per  grammo  ;  la  corre* 
rione  riguardante  il  filo  si  è  fatta  ammettendo  che  esso  bruci  intiera¬ 
mente  con  un  calore  di  1600  calorie  per  grammo. 

Abbiamo  eseguite  due  serie  di  esperienze,  una  sull’acido  benzoico 
del  Bureau  e  l’altra  sul  saccarosio  fornito  dalla  Casa  Julius  Peters  di 
Berlino  con  la  sua  bomba  calorimetrica. 


Bottoni* 

Peto  sost. 

"Peso  filo 

dirla. 

aeala 

calor. 

tol. 

Cai.  filo 
+HNO, 

Cai. 

I  comb. 

\ 

Galop. 

Saccarosio 

Mr* 

0,039520 

0,000825 

18', 5 

156,668 

1,360 

151,308 

3928,75 

» 

» 

0,053891 

0,000656 

246,65 

221,881 

1,089 

211,792 

3990,00 

» 

» 

0,053178 

0,000622 

243,00 

209,75 

1,084 

208,666 

3925,00 

» 

i 

0,081708 

0,000656 

382,25 

329,93 

1,130 

328,82 

3928,30 

Acido  bentoico 

» 

0,038009 

0,000632 

278,50 

240,40 

1,155 

239,245 

6295,70 

» 

i 

0,046108 

0,000687 

337,40 

291,24 

1,155 

290,085 

6291,70 

» 

i 

0,054252 

0  000643 

397,00 

342,697 

1,179 

341,518 

6294.8 

La  media  per  l’acido  benzoico  è  di  calorie  medie  6.294,07  e  quella 

ac.  benzoico 

del  saccarosio  è  3928,26.  Il  rapporto  - r—  risulta  di  1.6023,  cioè 

*  rr  saccarosio  * 

identico  a  quello  dei  calori  di  combustione  indicati  per  le  due  sostanze 

dal  Bureau  d’étalons. 

I  calori  di  combustione  espressi  in  cai.  20°  si  ottengono  moltipli- 
eando  le  medie  predette  per  il  coeff.  1.0052,  media  delle  tre  misure 
eitate. 

Si  ottiene  : 


ac.  benzoico  6294,07  X  1,0052  zz  6326,8 
saccarosio  3928,26  X  1,0052  zz  3948,7 

Affinchè  questi  calori  di  combustione  avessero  valore  identico  a 
quelli  del  Bureau  (6329  e  3950)  occorrerebbe  che  la  caloria  media 
avesse  un  valore  leggermente  superiore  e  cioè  1.0056:  ciò  che  può  an- 
ehe  essere  conforme  al  vero. 

Quello  che  però  è  essenziale,  più  che  tale  coincidenza  numerica,  è 
Il  rapporto  dei  calori  di  combustione  ;  l’avere  ottenuto  colle  esperienze 
eitate  un  rapporto  conforme  a  quello  generalmente  accettato,  denotala 
bontà  del  nostro  dispositivo.  Cosi  pure  è  rimarchevole  la  piccola  oscil¬ 
lazione  delle  singole  determinazioni  intorno  al  valore  medio  ;  l’oscilla¬ 
zione  massima  è  infatti  inferiore  all’I  0  o0,  l’oscillazione  media  è  minore 
del  0.5°/oo»  mentre  l’errore  probabile  non  sup<  a  il  0,7°(UO,  e  probabil¬ 
mente  si  potrà  fare  anche  di  meglio. 


i 
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III.  —  I  vantaggi  che  presenta  questo  metodo  di  misura  dei  ca¬ 
lori  di  combustione  sono  molteplici  : 

a)  semplificazione  dell’esecuzione  e  maggiore  comodità  delle  mi¬ 
sure  ;  semplificazione  dei  calcoli. 

b)  si  evita  la  misura  termometrica  :  a  priori  si  giudica  che,  con 
una  scala  perfetta,  il  metodo  dev’essere  più  preciso  di  quello  ora  in 
uso  perchè  lo  spostamento  del  mercurio  lungo  la  graduazione  può  es¬ 
sere  fino  a  10  volte  maggiore  di  quello  comunemente  osservato  nella 
colonna  termometrica. 

c)  è  soppressa  la  determinazione  dell’equivalente  in  acqua  del  si¬ 
stema  calorimetrico. 

d)  si  può  adoperare  da  15  a  20  volte  meno  sostanza  che  col  me¬ 
todo  ora  in  uso. 

e)  le  correzioni  inerenti  alla  formazione  di  ac.  nitrico  ed  al  ca¬ 
lore  di  combustione  del  filo  sono  all’incirca  nelle  stesse  proporzioni  che 
coi  metodi  attuali.  11  filo  pesa  30  volte  meno  di  quello  usuale  e  brucia 
certamente  in  modo  completo  perchè  estremamente  sottile. 

f)  la  dispersione  di  calore  è  esclusa,  essendo  la  bomba  circon¬ 
data  da  ghiaccio  quasi  per  intero.  L’acqua  in  cui  si  trova  immersa  la 
bomba  cede  il  calore  al  ghiaccio  con  tanta  prontezza  che  il  suo  riscal¬ 
damento  è  minimo  :  valga  a  dimostrarlo  la  seguente  misura  della  tem¬ 
peratura  durante  un’esperienza: 

tempo  decorso  dall’accensione  30”  60’  120*  150”  180’  240’  300’ 

temperatura . 0°,4  0°,8  0°,7  0°,4  0°,3  0°,2  0°,1 

g)  L’errore  proveniente  dalla  pesata  è  minimo  :  un  errore  di  5 
millesimi  di  milligrammo,  a  cui  non  si  arriva  mai  colla  microbilancia, 
ne  porta  uno  di  una  caloria  su  10.000.  Per  determinazioni  di  non 
grande  precisione  si  potrebbe  anche  pesare  con  una  bilancia  chimica 
usuale  ed  in  tal  caso  l’errore  di  un  decimo  di  milligrammo  ne  porte¬ 
rebbe  uno  del  2  0/00.  L’errore  di  */10  di  divisione  della  nostra  scala  (e 
si  potrà  adoprarne  una  di  sensibilità  doppia)  porta  un  errore  di  2,5 
oal.  su  10.000  in-  una  esperienza  in  cui  si  sviluppino  circa  300  cai. 

h)  tutto  il  corredo  di  apparecchi  necessari  alla  misura  verrà  a 
costare  assai  meno  dei  dispositivi  ora  in  uso. 

Il  dispositivo  descritto  è  stato  brevettato  e  confidiamo  che  fra  breve 
potrà  essere  fornito  a  richiesta  da  una  casa  costruttrice  di  apparecchi 
scientifici.  Per  quanto  si  possa  senz’altro  considerarlo  adatto  agli  scopi 
comuni,  ci  riserviamo  di  procedere  ad  altre  misure  col  nostro  appa¬ 
recchio  allo  scopo  sia  di  precisare  meglio  i  rapporti  fra  i  nostri  dati 
e  quelli  già  noti,  sia  di  vedere  fin  dove  si  possa  arrivare  nell’impiego 
di  sempre  minori  quantità  di  sostanza, 

Ringraziamo  il  laureando  sig.  Fernando  Massa  che  ci  ha  diligente¬ 
mente  coadiuvati  nelle  misure. 


Parma.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Giugno  1923. 
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remo  de  FAZi.  —  Alcuni  bromo  derivati  dell’acenaftene. 

L’acenaftene  (4)  per  quanto  scoperto  da  oltre  cinquanta  anni  è 
ancora  poco  conosciuto  in  molti  suoi  derivati  anche  i  più  semplici,  ed 
ancora  più  in  alcuni  particolari  ed  interessanti  comportamenti. 

Eppure  l’acenaftene  ha  da  parecchio  tempo  applicazioni  nella  fab¬ 
bricazione  di  alcune  sostanze  coloranti  che  vanno  col  nome  di  Ciba 
rosso,  tioindaco  scarlatto  Ciba  2  G,  scarlatto  Ciba  G  (*)  ed  altri  ancora. 

Inoltre  le  sintesi  fatta  da  Ostromysslensky  (4)  dimostrano  come 
partendo  dall’acenaftene  sia  possibile  ottenere  idrocarburi  complessi, 
difficili  a  prepararsi  per  altra  via. 

Cosi  per  azione  dello  zolfo  sull’acenaftene  si  può  separare  il  trina* 
ftilen-benzene  o  decaciclene. 

E  per  azione  della  luce  solare  sull’acenaftilene  si  è  riusciti  a  pre¬ 
parare  il  dinaftilen-ciclobutano  (5). 

Altre  sintesi,  come  quelle  del  tribenzil-decaciclene  o  tribenzil-tri- 
naftilen-benzene  (*)  del  decaciclene,  del  fiuorociclene  e  del  clorene  (7) 
furono  eseguite  da  Dzienwonski  partendo  dall’acenaftene. 

Io  che  ho  avuto  occasione  di  fare  delle  ricerche  sull’acenaftene  (8) 
ho  intrapreso  lo  studio  di  alcuni  derivati  bromurati  e  di  alcune  par¬ 
ticolari  reazioni,  anche  per  non  lasciare  intentate  altre  vie  onde  riu¬ 
scire  a  spiegare  la  reazione  colorata  che  l’acenaftene  dà  con  le  aldeidi 
•cicliche  (*).  In  questa  Nota  comunico  i  risultati  ottenuti  di  esperienze 
eseguite  su  alcuni  bromo  derivati  dell’acenaftene. 

Già  Blumenthal  (10)  aveva  studiato  l’azione  del  cloro  e  del  bromo 
sull’acènaftene  e  sull’acenaftilene  ed  ottenne  per  azione  del  bromo  sul- 
l’acenaftene  uh  composto  della  formula  Cl2H9Br.  Altri  'ricercatori  vol¬ 
sero  la  loro  attenzione  all’azione  del  bromo  su  questo  idrocarburo  (“). 
«  su  alcuni  suoi  derivati  (1S!).  Il  composto  scoperto  da  Blumenthal  fu 
isolato  puro  nel  1903,  da  Graebe  (,3).  Lo  preparò  con  opportune  modi¬ 
fiche  del  metodo  Blumenthal.  e  dai  prodotti  di  ossidazione  ottenuti  dal 
bromo  acenaftene  C1#H9Br  stabilì  trattarsi  dal  4-bromo-acenaftene  : 

(()  Una  letteratura  importante,  ma  incompleta,  trovasi  sul  Jonr.  Ind.  Eng.  Chem. 
{1921),  13,  282  (D.  A.  Hahn  e  H  E.  Holines).  (*)  Berlhclol  Jaresl.,  59  (1867) 
e  Bull.  soc.  chim,  (I),  265,  (1868).  (3)  G.  Basler  chemischen  fabrik,  D.  R.  P.  203377. 
C)  Ostromysslensky ,  J.  prakt.  Chem.,  270  (1907).  (•’)  Dzienwoski,  Kt.  e  G.  Rapalski , 

Ber.  2,  249,  (1912).  (8)  Dzienwoski  C.  Bull.  soc.  chim  [3],  31, 925,  (1904).  (7)  Dzien¬ 
woski  C.  e  Sukuaroroski ,  Ber.  51,  457,  (1918).  (8)  B.  de  Fazi ,  Gazz.  chim.  ital. 

46, 1,  334,  (1916).  («)  R.  deF  ozi  loc.  cit.  (,0)  Blumenthal ,  Ber.  7,  1092,  (1874). 
(“)  Kebler  J.  T.f  J.  Am.  chem.  soc.  10,  217,  (1888);  Bamberger  E.t  Ber.  21,  836, 
^1888);  Ewan  T.  e  Cohen  J.  B.>  J.  chem.  Soc.  55,  578  (1889);  vedi  anche  J.  Ind. 
Eng.  chem.  13,  282,  (192L.  (12)  Francescani  L.  e  G.  Bar  gellini,  Gazz.  chim. 

ital.  32,  li,  73,  (1902).  (13)  Graebe ,  Ann.  327,  85,  (1903). 
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Nel  1910  tale  costituzione  fu  confermata  da  Sacbs  e  Mosebacb  (14> 
che  l’ottennero  preparandolo  dal  4-amino-acenaftene. 

Ho  preparato  il  4-bromo-acenaftene  col  metodo  Graebe  ed  ho  po¬ 
tuto  constatare  che  variando  il  solvente,  adoperando  cioè  il  clorofor¬ 
mio  invece  dell’etere  etilico,  insieme  al  4-bromo-acenaftene  si  forma  in 
piccolissima  quantità  un  composto  in  cristalli  aghiformi  bianchi  che- 
fondono  a  169-170°.  Dapprima  ho  pensato  che  si  trattasse  di  un  dibro- 
mo-derivato  dell’acenaftene  ed  ho  perciò  ripetuto  le  esperienze  impie¬ 
gando  una  quantità  doppia  di  bromo  di  quella  necessaria  per  prepa¬ 
rare  il  4-bromo-acenaftene,  e  diminuendo  la  quantità  di  cloroformio. 

Se  si  opera  nelle  condizioni  descritte  nella  parte  sperimentale  e  si 
evapora  il  cloroformio  a  temperatura  ordinaria  resta  una  sostanza, 
oleosa  che  si  discioglie  in  poco  cloroformio.  Per  aggiunta  di  etere  eti¬ 
lico,  alla  soluzione  cloroformica,  si  deposita  una  sostanza  in  aghi  bian¬ 
chi,  che  ricristallizzata  dall’alcool  etilico  fonde  a  169- 170®.  Dalla  solu¬ 
zione  cloroformio-etere,  dopo  distillazione  dei  solventi  rimane  una  so¬ 
stanza  semi-oleosa  dalla  quale  per  estrazioni  con  alcool  etilico  si  riesce 
a  separare  del  4-bromo-acenaftene  e  un  po’  di  acenaftene  inalterato. 
La  parte  semi  oleosa  che  ancora  rimane  dopo  le  estrazioni  e  che  all’a¬ 
nalisi  dà  risultati  concordanti  per  un  bromo  acenaftene  CJfH9Br,  ha 
pensato  fosse  un  nuovo  bromo  derivato  e  l’ho  ossidato,  con  bicromato 
di  sodio,  per  poter  studiare  i  composti  di  ossidazione  che  avrebbera 
potuto  chiarire  la  costituzione  di  tale  sostanza.  Si  ottengono  un  acida 
e  un  chinone  i  cui  punti  di  fusione  sono  rispettivamente  220-221®  a 
236,5-237°. 

Questi  due  composti  all’analisi  corrispondono  ad  un  acido  bromo- 
naftalin-dicarbonico  e  ad  un  bromo-acenaften-chinone,  perciò  ho  pen¬ 
sato  che  la  sostanza  semi  oleosa  fosse  del  4-bromo-acenaftene  (I)  im¬ 
puro  di  altri  prodotti  della  reazione  e  i  due  composti  di  ossidazione 
ottenuti  :  l’acido  4-bromo-naftalin-l-8-dicarbonico  (II)  e  il  4-bromo  ace- 
naften-chinone  (III): 
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Ber.  43,  2473,  (1910). 


(M)  Sachs  F.  e  Moseback  <>., 
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Però  i  punti  di  fusione  di  questi  due  composti  già  conosciuti  sono 
210°  212°  e  194°:  il  primo  è  molto  vicinò  a  quello  dell’acido  da  me 
ottenuto,  mentre  per  il  cbinone  vi  è  una  differenza  di  circa  quaranta 
gradi. 

Ma  questa  forte  differenza  nei  punti  di  fusione  non  mi  ha  mera¬ 
vigliato  perchè  per  alcuni  derivati  dell’acenaftene  non  è  cosa  nuova  (18) 
poiché  è  grande  la  difficoltà  che  talvolta  si  incontra  per  ottenerli  allo 
s  tato  puro. 

Ma  per  dimostrare  che  realmente  si  trattasse  del  4-bromo-acena- 

ftene  e  dei.  relativi  prodotti  di  ossidazione  era  necessario  di  determi¬ 
nare  la  posizione  dell’atomo  di  bromo;  ed  ho  preferito  passare  dall’acido 

bromo- naftalin  dicarbonico  al  rispettivo  ossi  acido  già  conosciuto.  Per 
azione  dell’idrato  di  potassio  ho  ottennto  l'acido  4-ossi-naftalin-l-8  dicar- 
bonico  (IV): 

Br 

/\X\ 

I  U 

\A/ 

i  i 

HOOC  COOH 

Questo  risultato  dimostra  chiaramente  che  l’acido  è  il  4-bromo-na- 
fcalin-l-8-dicarbonico  ed  il  chinone  il  4  bromo  acenaften-chinone  i  quali 
fondono  a  220  221°  il  primo  e  a  236,5-237°  il  secondo. 

Restava  ancora  a  studiare  l’altro  composto  in  bei  cristalli  bianchi 
fondenti  a  169  170°. 

Per  i  risultati  analitici  ottenuti  è  un  tetrabromo-acenaftene  :  C15H#Br4, 
ed  è  identico  e  quello  ottenuto  da  Ewan  e  Cohen  (,6)  per  azione  del 
bromo  sul  dibromo  acenaftilene  (V)  e  al  quale  dettero  la  formula  (VI): 

/\/\  /\/\ 

Ct 

Il  •  Il 

BrHC  -  CHBr  Br*C  —  CBr# 

Non  ho  eseguito  altri  studi  su  questo  tetrabromo  acenaftenc  e  non 
posso  perciò  assicurare  che  abbia  la  formula  di  costituzione  attribui¬ 
tagli. 

Queste  ricerche  cjie  ho  fatto  per  altri  scopi  indicano  un  nuovo  c 
pratico  metodo  di  preparazione  del  tetrabromo-acenaftene  e  stabili- 

(l'))  Secondo  Sachs  e  Mosebach  [Ber.  44,  2852,  (1911)]  il  5-acetil-amino-aceuaf- 
tene  fonde  a  192°;  invece£o»re  F.  M.  e  Daivies  J.  S.  H.  [(J.  chero.  eoe.  117, 
1344,  (1920)]  hanno  dimostrato  che  il  punto  di  fusione  di  questo  composto  è  236°. 
(««)  Ewan  T.  e  Cohen  J.  B.,  J.  chem.  soc.  55,  57 8,  (1889). 

G aggetta  Chimica  Italiana ,  Voi.  LUI. 
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scono  che  per  azione  del  bromo-  sull’acenaftene,  secondo  le  condizioni  in 
cui  si  opera  e  la  quantità  di  bromo  che  si  fa  reagire,  si  può  ottenere 
o  soltanto  il  4-bromo  acenaftene,  o  il  4-brorao-acenaftene  insieme  al  te-  . 
trabromo-acenaftene. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Si  disciolgono  gr.  6,5  di  acenaftene  in  25  cc.  di  cloroformio  e  si 
aggiungono  poi,  lentamente  e  raffreddando,  gr,  13,5  di  bromo  disciolti 
in  25  cc.  di  cloroformio.  Si  ha  forte  sviluppo  di  calore  e  di  acido 
bromidrico  :  la  soluzione  assume  prima  una  colorazione  gialla  che  alla 
fine  dell’addizione  del  bromo  passa  al  rosso  bruno.  Si  lascia  evaporare 
il  solvente  a  temperatura  ordinaria  :  dopo  circa  un  giorno  rimane  una 
sostanza  oleosa  mescolata  con  un’altra  solida.  Si  riprende  con  200  cc. 
di  etere  etilico  e  si  filtra  :  il  residuo  è  un  prodotto  in  cristalli  bianchi 
che  così  impuri  fondono  a  164-168°  (A). 

Dalla  soluzione  in  etere  etilico  si  distilla  il  solvente  :  resta  una  so¬ 
stanza  oleosa  bruniccia,  che  si  purifica  agitandola  bene  con  una  solu¬ 
zione  acquosa  al  10  °|„  di  idrato  di  sodio  e  poi  più  volte  con  acqua.  Il 
residuo,  che  è  sempre  oleoso,  si  estrae  con  alcool  etilico  bollente  :  la 
soluzione  alcoolica  depone  dopo  qualche  tempo  cristalli  di  acenaftene 
inalterato  misto  a  larainette  di  colore  giallo  sporco,  che  dopo  parec¬ 
chie  cristallizzazioni  fondono  a  51  52°  :  questo  composto  è  il  4-bromo- 
acenaftene  (I). 

Continuando  le  estrazioni  con  alcool  etilico,  o  con  acido  acetico, 
dalle  soluzioni  così  ottenute  si  deposita  una  sostanza  oleosa  che  si  de¬ 
compone  per  riscaldamento  e  che  non  si  riesce  a  cristallizzare  nè  dal¬ 
l’acido  acetico,  alcool  etilico,  benzolo,  etere  di  petrolio,  nè  dal  clorofor¬ 
mio  e  dall’acetone. 

In  questo  prodotto  oleoso,  ben  disseccato  in  essicatore  nel  vuoto 
su  anidride  fosforica,  fu  determinato  il  bromo. 

trov.  0  o  :  Br  34,84  ; 

per  C12H0Br  cale.  :  34.31. 

Il  risultato  analitico  mi  ha  fatto  pensare  che  fosse  un  nuovo  monò- 
,  bromo  derivato  dell’acenaftene  e  per  stabilirne  la  formula  di  costitu¬ 
zione  ho  trasformato  per  ossidazione  tale  composto  in  acido  bromo 
naftalin-l-8-dicarbonico  e  in  bromo-acenaften  chinone. 

Si  disciolgono  gr.  Il  del  bromo  acenaftene  ottenuto  da  diverse  pre¬ 
parazioni,  in  200  cc.  di  acido  acetico  glaciale  e  quando  la  soluzione 
entra  in  ebollizione  si  aggiungono  40  gr.  di  bicromato  di  sodio  (ben 
disseccato)  in  modo  di  avere  completata  l’addizione  in  piccole  porzioni 
nel  termine  di  circa  15  minuti;  poi  si  fa  bollire  ancora  per  30  minuti. 
Quindi  si  getta  il  prodotto  della  reazione  in  un  recipiente  contenente 
un  litro  di  acqua  distillata. 
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Si  deposita  allora  una  sostanza  in  fiocchi  di  colore  rosso-arancio, 
che  si  filtra  alla  pompa  e  si  lava  bene  con  acqua  distillata  bollente.  Il 
prodotto  della  reazione,  così  separato,  si  fa  bollire  per  30  minuti  con 
200  cc.  di  una  soluzione  acquosa  di  carbonato  di  sodio  al  10  °/0.  Si  fil¬ 
tra  nuovamente  e  si  lava  bene  con  acqua  calda. 

Dalla  soluzione  alcalina  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  diluito  si 
deposita  l’acido  bromo  naftalin  1-8-dicarbonico  in  fiocchi  di  color  giallo 
bruno,  che  separati  per  filtrazione  e  disseccati,  fondono  a  208  212°. 

Il  residuo  del  trattamento  con  carbonato  di  sodio  si  fa  bollire  per 
trenta  minuti  con  100  cc.  di  una  soluzione  acquosa  di  bisolfito  sodico 
al  40  °/0,  poi  si  filtra.  La  soluzione  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  con¬ 
centrato,  a  caldo,  deposita  una  sostanza  in  fiocchi  di  colore  giallo  intenso. 

Questa  che  è  il  bromo-acenaften-chinone,  disseccata  fonde  a  225-230°. 

L’acido  bromo-naftalin-l-8-dicarbonico  si  ricristallizza  più  volte  dal¬ 
l’acido  acetico  dove  è  molto  solubile  :  si  ottengono  dei  cristalli  aghiformi 
quasi  incolori,  e  che  disseccati  prima  a  100°  e  poi  in  essicatore  su 
anidride  fosforica  fondoho  a  220-221°.  Questo  acido  fu  analizzato  : 

trov.  %  :  C  48,65  ;  H  2,52  ;  Br  27,15  ; 

per  C12H704Br  cale.  :  48.83;  2.37;  27.10. 

Tale  acido  bromo-naftalin-1  8-dicarbonico  è  solubile  in  cloroformio, 
benzolo,  acido  acetico,  tetracloruro  di  carbonio,  poco  in  alcool  etilico. 
Con  acido  solforico  concentrato  dà  una  colorazione  giallo  verdastra. 

Il  chinone  si  ricristallizza  dall’acido  acetico  :  si  ottiene  così  in  lun¬ 
ghi  e  fini  aghi  di  un  bel  colore  giallo  lucente,  che  disseccati  a  100°  e 
poi  in  essicatore  su  anidride  fosforica,  fondono  a  236,5-237°. 

Fu  analizzato  : 

trov.  %  :  C  54,94  ;  H  2,17  ;  Br  30,49  ; 

par  Ci2H5Br02  cale.  :  55.19  i  1.92;  30.62. 

Questo  bromo  acenaften -chinone  è  solubile  in  acido  acetico,  ben¬ 
zolo,  cloroformio,  poco  in  alcool  etilico.  Si  discioglie  in  acido  solforico 
concentrato  impartendo  alla  soluzione  una  colorazione  rosso  bruna. 

Per  stabilire  poi  la  posizione  dell’atomo  di  bromo  ho  trasformato 
l’acido  bromo-naftalin-1- 8-dicarbonico  nel  rispettivo  ossi-acido.  Si  fanno 
reagire  gr.  5  del  sale  di  calcio  di  questo  acido  con  5  gr.  di  idrato  di 
potassio  per  tre  ore  alla  temperatura  di  290°  300°.  Il  prodotto  della 
reazione,  dopo  raffreddamento,  si  versa  in  acqua  e  si  acidifica  con  acido 
cloridrico  diluito.  Si  separa  una  sostanza  fioccosa  che  cristallizzata  dal¬ 
l’acido  acetico  si  presenta  in  aghetti  debolmente  colorati  in  giallo  che 
fondono  a  257-258°. 

Poiché  l’anidride  dell’acido  4-ossi-naftalin-l-8-dicarbonico  (IV)  ha 
questo  punto  di  fusione,  l’acido  bromo-naftalin  1-8  dicarbonico  fondente 
a  220-221°  è  il  4-bromo-naftalin-l-8-dicarbonico  (II)  ed  il  chinone  il  4- 
bromo-acenaften-chinone  (III). 

Dopo  questi  risultati  ho  cercato  di  cristallizzare  un  po'  della  so¬ 
stanza  oleosa  che  doveva  essere  il  4-bromo-acenaftene.  Disciolti  5  gr. 
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in  300  cc.  di  alcool  etilico,  dopo  qualche  giorno  di  evaporazione  alla 
temperatura  di  4 -10°  si  sono  depositate  numerose  laminette  lucenti  di 
4*bromo  acenaftene  che  fondono  a  52*53°. 

Però  quando  l’alcool  etilico  è  evaporato  all’incirca  i  quattro  quinti 
incominciano  a  formarsi  delle  goccioline  oleose  di  colore  giallo-bruno. 
Queste  osservazioni  mi  fanno  ritenere  molto  probabile  che  oltre  al  4* 
bromo-acenaftene  si  formino  nella  reazione,  sia  pure  in  piccola  quan¬ 
tità,  altri  prodotti. 

Infine  il  composto  cristallino  (A)  fondente  a  164*165°  ottenuto  per 
«zione  del  bromo  sull’acenaftene  e  separato  dagli  altri  composti  della 
reazione,  per  raggiunta  di  etere  etilico,  dove  è  insolubile,  si  ricristal¬ 
lizza  dall’alcool  etilico.  Si  ottengono  degli  aghetti  fini,  lucenti  ed  -in¬ 
colori  che  fondono  con  decomposizione  a  169-170°.  Disseccato  a  100°  e 
poi  in  essiccatore  su  anidride  fosforica,  fu  analizzato. 

trov.  %  :  C  30,49  ;  II  1,49  ;  Br  68,18  ; 

■per  Ct2H6Br4  calcol.  :  30.65  ;  1.28  ;  68.07. 

Questo  composto  è  il  tetrabrqmo  acenaftene  di  Ewan  e  Cohen,  che 
ottennero  per  azione  del  bromo  sul  dibromo-acenaftilene,  al  quale  at¬ 
tribuirono  la  formula  (VI). 

Il  tetmbromo-acenaftene  è  solubile  in  alcool  etilico,  cloroformio,  acido 
acetico  e  benzolo.  Si  discioglie  in  acido  solforico  concentrato,  colorando 
la  soluzione  in  giallo  verdastro. 

Tale  bromo-derivato  dell’acenaftene  esposto  per  trenta  giorni  al¬ 
l’azione  della  luce  solare  assume  una  colorazione  giallo*arancio,  ma  il 
suo  punto  di  fusione  rimane  inalterato. 

Queste  ricerche  forse  saranno  continuate  per  chiarire  la  costitu¬ 
zione  del  tetrabromo  acenaftene  e  per  individuare  gli  altri  prodotti  che 
si  formano  nella  reazione  tra  bromo  e  acenaftene. 

Roma.  —  Laboratorio  di  Chimica  Applicata  della  R.  Scuola  d’Applicazione  per 
gli  Ingegneri.  Maggio  1923. 


scaoliarini  o.  e  masetti  zannini  a.  -  Sali  complessi  dell’o¬ 
smio  esavalente. 

Dalle  ricerche  di  Wintrebert,  risulta  che  sostituendo  uno  o  due 
atomi  di  ossigeno  negli  osmiati  della  formula  generale  0s04M2,  con  due 
o  quattro  residui  aiogenici  monovalenti,  si  ottengono  quei  composti 
dell’osmio  esavalente  detti  rispettivamente  sali  di  ossiosmHe  e  sali  di 
osmile  : 

0s03X2M2  e  0s02X4Mo  (*). 


(')  Ann.  chini.  [7]  28,  15  (1903). 
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I  sali  di  osmile  0s02X4Mt  si  possono  ottenere  o  dagli  osmiati  0s04M2 
per  diretta  azione  degli  acidi,  o  dalle  soluzioni  alcaline  del  tetcossido 
di  osmio,  che  per  aziqne  di  alcuni  acidi  agenti  come  riduttori  ven¬ 
gono  trasformate  in  osmiati,  sui  quali  si  produce  poi  la  reazione 
.suindicata. 

I  composti  .osmiliei  vengono  dagli  alcali  caustici  trasformati  in 
•osmiati  e  dall’ammoniaca  in  osmiltetramine  OsOi(NH3)4X2.  Questa  se¬ 
conda  reazione,  secondo  Wintrebert  (1.  c.),  è  caratteristica  di  tutti  i  sali 
«di  osmile. 

I  composti  ossiosmilici  si  ottengono  per  semplice  azione  di  un  sale 
-riduttore  sul  tetrossido  in  soluzione  acquosa:  hanno  proprietà  generali 
che  si  avvicinano  a  quelle  degli  osmilsali,  ma  sono  un  po’  meno  nette: 
come  questi,  vengono  dalla  potassa  decomposti  con  formazione  di 
•osmiuto  potassico  e  :oon  .acido  cloridrico  concentrato  formapo  i  cloro- 
-osmiati. 

Dagli  ossiosmijsali  si  passa  ai. composti  osmiliei  per. semplice  gzione 
dell’acido  corr^spqndente •:  OsO^CljK*  -f-  2HC1  — >  OsOtCl4K2  -f*  HtO  ; 
41  -passaggio  inverso  è  difficile  perchè  la  forma  osmilica  è  la  pifi  stabile. 

La  costituzione  OsOgXjMj  attribuita  ai  composti  ossiosmilici,  non 
ila  avuto  riscontro  fino  ad  ora  in  nessun  altro  compQSto  dì  metalli 
deila  famiglia  del  platino  :  gli  upici  sali  che  possono  essere  avvicinati 
quelli  Qssiosmiliei  sono  degli  ossalati  complessi  di  tungsteno  e  molib¬ 
deno  segnalati  tempo  fa  da  Rosenheim  (*)  che  attribuiva  loro  la  copti- 
tunione  seguente  : 


W03(C204)Ki.H,0  e  3Mo02(C204)K2.H20 

• 

Data  l’azione  dell’ammoniaca  sui  sali  di  osmile  (formazione,  come 
s’è  visto,  di  osmiltetramina)  e  tenendo  presenti  auche  le  esperienze  di 
W.  Gibbs  che  ottenne  diversi  composti  analoghi  al  cloruro  di  osmilte- 
tramina  aggiungendo  dell’osmiato  potassico  a  cloridrati  di  alcaloidi  quali 
la  cinconina,  la  narcotina  ecc.  (3),  noi  ci  siamo  proposti  di  studiare 
l’azione  del  cloridrato  di  piridipa  sull’osmiato  potassico  e  la  possibile 
costituzione  dei  prodotto  della  reazione. 

Trattando  osmiato  potassico  con  soluzione  di  cloridrato  di  piridina 
in  ambiente  fortemente  acido,  si  ha  un  precipitato  di  color  giallo¬ 
rossiccio,  che,  filtrato  e  seccato,  abbiamo  sottoposto  ad  analisi.  Tale 
sale  cristallizza  dalla  soluzione  cloridrica  in. aghi  fusiformi,  giallo-bruni 
-che,  seccati  nel  -vuoto  tanto  su  cloruro  di  calcio  che  .su  acido  solforico 
concentrato,  non  perdono  affatto  del  proprio  peso  :  esso  è  pochissimo 
solubile  in  acqua  fredda,  di  più  a  caldo  con  colorazione  giallo-bruna. 
Con  una  soluzione  di  potassa  caustica  concentrata  ridà  l’osmiato  potas¬ 
sico  da  cui  si  era  partiti.  Con  ferrocianuro  potassico  non  dà  colora- 


(?)  Z.  asorg.  -alfgaDi.  cbem..4,l3ó2  (1-893).  (3)  Ajo.  chero.  Journ.  3,  223(4831). 
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zione  violetta,  nè  precipita  con  acido  cloroplatinico  contrariamente  a 
quello  che  fa  il  cloruro  di  osmiltetramina. 

trov.  %:  Ci  14,13  ;  14,48;  N  5,00  ;  0  24,01; 

per  0s04H4C12(C5H5N),  cale.  :  14.54  5.71  ;  24.54. 

Nella  determinazione  del  carbonio  abbiamo  dovuto  ricorrere  ad  un 
artificio  che  impedisse  all’ossido  osmico,  volatile,  di  venire  assorbito 
dalla  potassa  delle  bolle  di  Geissler,  sostituendo  all’apparecchio  a  clo¬ 
ruro  di  calcio  per  la  determinazione  dell’acqua  un  tubo  ad  U  ripieno  di 
pomice  imbevuta  di  solfato  di  idrazina  ;  l’ossido  di  osmio  volatile  viene 
ridotto  e  trattenuto  come  osmio  metallico. 

Determinazione  dell’osmio . 

Per  ridurre  il  composto  contenente  osmio  tentammo  dapprima  di 
fare  agire  su  di  esso  una  soluzione  acida  di  idrato  di  idrazina  ;  ma 
operando  in  questo  modo  si  otteneva  sempre  non  un  precipitato  ben 
separabile  ma  una  soluzione  colloidale,  nera,  la  quale  filtrata  (dopo 
averla  fatta  coagulare)  seccata  e  calcinata  in  corrente  di  idrogeno,  dava 
risultati  sempre  discordanti  e  piuttosto  bassi.  Ottimi  risultati  ottenemmo 
*  invece  calcinando  senz’altro  il  sale  da  analizzare  in  corrente  di  idro¬ 
geno  :  l’osmio  si  deposita  così  al  fondo  del  crogiuolo  di  Rose  ben  com¬ 
patto,  con  splendore  metallico  e  color  bianco-grigio  tendente  all’az¬ 
zurro.  Il  raffreddamento,  seguendo  il  consiglio  di  Fremy  e  Gibbs  (*) 
l’effettuammo  in  corrente  di  anidride  carbonica  per  evitare  l’assorbi¬ 
mento  di  idrogeno  da  parte  dell’osmio  e  la  formazione  di  acqua  da 
parte  dell’idrogeno  stesso  rimasto  incluso  nell’osmio,  al  momento  del 
contatto  coll’ossigeno  dell’aria. 

trov.  %  :  Os  39,54  ;  39,43  ; 

per  0s04H4C12(C5H5N)2  cale.  :  39.13  ; 

Dai  risultati  delle  analisi  su  riportati  risulta  anzitutto  che  le  mole¬ 
cole  di  piridina  che  entrano  nel  composto  sono  soltanto  due  e  non  4 
come  quelle  di  ammoniaca  e  dei  cloridrati  di  alcaloidi  nei  sali  del  tipo 
osmiltetraminico,  di  modo  che,  tenendo  presente  la  maniera  di  prepa¬ 
razione  del  composto  in  esame,  le  sole  reazioni  possibili  che  possono 
spiegarne  la  formazione  sono  le  seguenti  : 

I).  K20s04  +  2Py.HCl  [(0s02Py*,2Ht0)Cl#]  +  2KC1 

II) .  K,0s04  +  2Py.HCl  -*  [(0s03Cls,H20)HrPy2]  4.  2KC1. 

III) .  K20s04  +  2Py.HCl  -*  [(0s03CI2)H2Py,  +  H20]  -f  2KC1 

La  terza  reazione  va  scartata  senz’altro,  perchè  contenendo  una 
molecola  di  acqua  fuori  della  sfera  di  coordinazione  dovrebbe  perderla 
per  essicamento  nel  vuoto  mentre  come  abbiamo  detto  il  sale  non  perde 
nulla  del  proprio  peso,  sottoposto  a  questo  trattamento.  Delle  prime  due 
formule,  una  corrisponde  a  un  sale  di  osmile  l’altra  a  un  complesso 
ossiosmilico,  e  mentre  la  prima  rappresenta  un  cloruro  di  osmilpiri- 


507 


dina,  la  seconda  è  la  formala  di  un  sale  in  cai  è  il  residuo  piridinico 
che  fa  la  parte  di  elemento  basico.  Dunque  nel  primo  caso  dovrebbero 
essere  evidenti  certe  proprietà  (precipitazione  con  l’acido  cloroplatinico, 
come  fanno  i  cloridrati  delle  basi  organiche)  che  mancherebbero  nel 
secondo  caso. 

Infatti  il  composto  da  noi  ottenuto  non  dà  precipitato  con  acido 
cloroplatinico  e  di  più  non  si  colora  con  ferrocianuro  potassico  come 
fa  invece  il  cloruro  di  osmiltetramina  :  d’altra  parte  poi  esso  non  si 
forma  in  soluziono  alcalina  come  i  sali  di  osmile,  ma  in  soluzione  acida 
come  quelli  di  ossiosmile  ed  è  inoltre  poco  solubile  in  acqua  fredda 
come  in  generale  i  sali  di  piridina  ad  acidi  complessi.  Lasciato  in  so¬ 
spensione  col  cloridrato  di  guanidina,  non  si  trasforma  però  nel  com¬ 
posto  di  guanidina  rispettivo.  Probabilmente  dunque  la  sua  costituzione 
risulta  la  seguente  : 


OsOeCl2 

H*0_j 


HtPy* 


Si  tratterebbe  cioè,  colla  denominazione  Werneriana,  di  un  trioxo- 
dicloro-osmonato  di  piridina. 

Tentativi  fatti  per  ottenere  il  sale  corrispondente  in  cui  al  cloro 
venisse  a  sostituirsi  il  residuo  dell’acido  ossalico,  sono  rimasti  infrut¬ 
tuosi. 


Bologna.  —  Istituto  di  chimica  generale  della  R.  Università.  Aprile  1923. 


ponzio  Q.  —  Ricerche  sulle  diossime.  (XII). 

La  formola  di  ossido  delVossima  del  cianuro  di  bemoile  : 

0 

/\ 

C6H5.C(:NOH).C=N  ovvero  C6H5.C(:N0H).C;N:0 
da  me  adottata  (*),  in  sostituzione  di  quella  di  fenilgliossimper ossido  : 


c#h5.c 


N-O-O-N 


C-H 


di  Scholl  (*)  e  di  quella  di  fenilfurossano  : 


C6H5.C 

II 


■/0 

N-O-N/ 


H 


C6H5.C 


C-H 


ovvero 


N-O— N:0 


<l)  Nota  XL  —  Gazz.  chim.  ital.,  53,  379  (1923).  (*)  Ber.  32,  3504  (1896). 
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di  Wièland  e  Semper  (3),  pel  composto  CtH^CgNeOtH)  il  quale  risulta 
trattando  la  afènilgliossima  (p.  f,  168°)  con  tetrossido  di  azoto  (4).  non 
si  accorda  coll’asserita  isomerizzazione  di  detto  composto  in  fenilidrotì- 
sifurazano  : 

C6H5.C - C.OH 

Il  11 

N-O— N 


isomerizzazione  la  quale,  secondo  Wieland  e  Semper  (loc.  cit.),  sarebbe^ 
provocata  dagli  idrossidi  e  dai  carbonati  dei  metalli  alcalini.  Ma,  come 
dimostrerò  più  avanti,  malgrado  che  l'esistenza  di  tele  isomero  sia  stata, 
ulteriormente  confermata  da  Wieland  (:),  la  sostanza  ritenuta  da  detti 
Autori,  e  descritta  nei  trattati  di  chimica  organica,  come  fenilidrossi- 
furazano,  non  è  altro  che  l’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile, 
un  po’  meno  impuro  di  quello  da  essi  impiegato  nelle  loro  prime  espe¬ 
rienze. 

Ciò  si  poteva  d’altronde  prevedere  dalla  semplice  lettura  dei  lavori 
di  Wieland  e  Semper  e  di  Wieland  :  infatti  i  punti  di  fusione  succes¬ 
sivamente  attribuiti  al  supposto  fenilidrossifurazano  (106°,  110-111°, 
106-107°,  109-11°)  sono  vicinissimi  al  punto  di  fusione  dell’ossido  del- 
rossima  del  cianuro  di  benzoile,  il  quale  puro  fonde  a  108°,  ma  può 
anche  fondere  a  111°,  e  perfino  a  112°  se  riscaldato  rapidamente.  Questo 
nitrilossido,  come  già  ho  fatto  osservare  nelle  Note  VI  e  XI,  se  puris¬ 
simo  è  stabile  e  non  si  altera  neppure  fondendo,  ma  bastano  tracce  di 
impurezze  (non  riscontrabili  all’analisi)  per  diminuirne  la  stabilità  an¬ 
che  alla  temperatura  ordinaria,  per  aumentarne  alquanto  la  solubilità 
nei  solventi  organici  e  per  renderlo  più  facilmente  solubile  negli  idros¬ 
sidi  dei  metalli  alcalini,  cioè  per  fargli  assumere  le  proprietà  attribuite’ 
da  Wieland  e  Semper  al  loro  pseudo  isomero.  Era  inoltre  da  ritenersi 
molto  improbabile  che  il  fenilidrossifurazano  C6H5(CjN,0)0H,  potesse 
avere  un  comportamento  analogo  a  quello  del  fenilfurazano  C6H5(C2N20)H, 
e  che  mentre  quest’ultimo  è  isomerizzato  dalle  basi  nell’ossima  del 
cianuro  di  benzoile  : 


C„H5.C 


C-H 


c0h8.c 


N-O— N 


NOH  N 


il  primo  si  dovesse  trasformare,  nelle  identiche  condizioni,  in  fenili 
drossigliossima  (acido  ossiminobenzoilformidrossamico)  : 


C«Ha.C- 


C— OH 


H,0 


X — O— N 


C„H,..C 


C-OH 


NOH  NOH 


(3)  Ann.  358,  3(5  (1906).  (4)  Nota  VI.  —  Gazz.  chim.  ital.,  53,  I,  25  (1923). 

(*)  Ann.  424,  107  (1921. 
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non  esistendo  ragione  alcuna  perchè  il  ciclo  furazanico  debba  aprirsi 
colla  stessa  facilità  tanto  se  unito  all’idrogeno  (elettropositivo)  quanto 
se  nnito  all’ossidrile  (elettronegativo).  Infine,  la  formazione  della  fieni- 
lidrossigliossima  non  era  stato  provata  da  Wieland  e  Semper,  ma  de¬ 
dotta  unicamente  dalla  colorazione  che  la  soluzione  basica  della  sostanza 
da  essi  ottenuta  assumeva  se  trattata  con  cloruro  ferrico,  cioè  col  reat¬ 
tivo  degli  acidi  idrossamici  (*). 

Ciò  premesso,  è  evidente  che  non  esistendo  il  fenili drossifurazano 
(od  esattamente,  non  formandosi  esso  nel  modo  creduto  da  Wieland  e 
Semper).  viene  a  mancare  un’altra  delle  ragioni  addotte  da  questi  Au¬ 
tori  in  favore  della  formola  furossanica  pel  composto  C.H5(C8N#0,H) 
risultante  per  azione  del  tetrossido  di  azoto  sulla  a-fenilgliossima.  Per 
contro,  la  formola  di  nitril-ossido  che  io  ho  proposto  nella  Nota  XI  si 
accorda  perfettamente  non  soltanto  colle  proprietà  già  conosciute  del 
composto  stesso,  ma  anche  col  suo  vero  modo  di  isomerizzarsi  e  col  suo 
comportamento  verso  il  reattivo  di  Grignard,  sui  quali  riferisco  ora. 

Infatti  per  ebollizione  con  xilene  esso  subisce  una  trasposizione 
intramolecolare  in  3-fenil-5-idrossi-furo-(ab,)-diazolo  : 

C*H5.C - N  C«HVC - NH 

||  ||  ovvero  II  | 

N—O—  C.OH  x — O  —  CO 


risultando  probabilmente  come  prodotto  intermedio  il  corrispondente- 
aianato  : 


C6H5.  C— — C  x 

Il  II  >0 

NOH 


C- - N 

Il  II 

NOH  CO 


C#H,.  C - N 

Il  II 

N—O— C.OH 


e  reagendo  col  metilioduro  di  magnesio  dà  origine  a  fenilmetilgliossima: 


C#H5.  C 


C  x  c6h3.  c 


C.CH, 


,  O  MgtCH, 

NOH  Nx 


II 

NOH  NOMgl 


3  C6H5.C - C.CH3 

HCl  _ 


NOH  N 


OH 


Adottando  la  struttura  di  ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile 
la  formazione  di  una  idrossiazossima  e  di  una  a-diossima  colle  suddette 
reazioni,  e  la  riducibilità,  colla  reazione  da  me  descritta  nella  Nota  XI 
in  ossima  del  cianuro  di  benzoile  CftH5.C(NOH).CN,  si  possono  inter- 


(•)  Fondandosi  soltanto  su  questa  reazione  cromatica,  Wieland  e  Semper  (Ann. 
357,  62  (1907)  asseriscono  altresi  che  per  lungo  riscaldameuto  dell 'ossima  del  cianuro 
di  benzoile  con  idrossilamina  risulta  la  fenilaminogliossimà  C6H-  C(:NOH).CN  -J- 
IfHjOH  — y  C6H5.C(:NOH).C(:NOH\NH2,  mentre  secondo  le  mie  esperienze  non  se  ne 
forma  traccia. 
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pretare,  ed  anche  prevedere,  senza  nessuna  di  quelle  difficoltà  che  si 
incontrerebbero  colle  antiche  forinole  di  fenilfurossano  o  di  fenilglios- 
8Ìmperossido  ;  apparendo  inoltre  una  evidente  analogia  col  benzonitri- 
lossido  : 

0 

C6H5.C=N  ovvero  C8H5.C|N:0 

il  quale,  secondo  Wieland  (7),  si  isomerizza  per  azione  del  calore  in 
fenilcianato  C8H5.N:C:0  (8),  è  trasformato  dal  metilioduro  di  magnesio 
in  acetofenonossima  C8H5.C(:NOH).CHf,  ed  è  ridotto  da  zinco  ed  acido 
acetico  in  benzonitrile  C8H5.CN. 


XXIX.  —  Ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile  : 

0 

/\ 

C8H5.C(:NOH).C=N  ovrero  08H5.C(:N0H).C  N:0. 

Isomerizzazione.  Se  si  scalda  per  un’ora  all’ebollizione  il  nitrilos* 
sido  con  poco  xilene,  o  se  si  tratta,  alla  temperatura  ordinaria,  la  solu¬ 
zione  benzenica  diluita  del  nitrilossido  con  fenilidrazina,  si  separa,  nel 
primo  caso  col  raffreddamento  e  nel  secondo  col  riposo,  una  sostanza 
cristallina,  la  quale  risulta  pure,  assieme  ad  a-fenilaminofenilgliossima 
C8H5.C(:NOH).C(:NOH),NHC8H;,,  addizionando  anilina  al  nitrilossido 
sciolto  in  benzene  (*).  Il  rendimento  della  reazione,  quasi  quantitativo 
impiegando  lo  xilene  o  la  fenilidrazina,  è  scarsissimo  coll’anilina  se  si 
opera  a  freddo,  ma  può  aumentare  fino  al  30%  facendo  bollire  per 
alcune  ore  la  soluzione  in  apparecchio  a  ricadere  (10). 

Cristallizzata  dall’alcool,  la  sostanza  di  cui  sopra  si  presenta  in  grossi 
prismi  ;  cristallizzata  dall’acqua,  in  fini  aghi  bianchi,  fusibili  a  202-203* 
senza  decomposizione. 

trov.  %  :  C  59,05;  H  3,98;  N  17,19. 

per  08H6O#N4  cale.  :  59,25;  3.70;  17,28. 

(7)  Ber.  40,  1667  (1907).  (B)  11  fenilcianato  si  polimerizza  poi  sponta¬ 

neamente  nel  perossido  della  difenilgliossima  2C8H5N:C:0  — ►  CgHjfCjNjO^CgHj  ; 
mentre  il  dimero  dell’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile,  cioè  la  diossidi* 
del  perossido  della  dibenzoilgliossima  C8H5.C(:N0H;(0,,N^0f).C{:N0H),C8H5,  si  ottiene 
soltanto  per  via  indiretta.  Di  esso  mi  occuperò  in  una  Nota  di  prossima  pubblicazione. 
(9)  Pesi  uguali  di  nitrilossido  e  di  fenilidrazina  o  anilina.  (t0)  Il  procedimento  col 
quale  dalla  miscela  si  può  isolare  la  a-fenil  aminofenilgliossima  l’ho  già  indicato  nella 
Nota  Vili  (Gazz.  chim.  ital.  53,  307  (1923)),  ove  ho  anche  detto  che  se  sull'ossido 
dell’ossimi  del  cianuro  di  benzoile  si  fa  agire  l'anilina  in  soluzione  acquosa  si  forma 
esclusivamente  la  gliossima. 
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Essa  ha  tutte  le  proprietà  del  3-fenil  ò-idrossi  furo-iabi)  diazolo 
C6H5(C*N20)0H  ottenuto  da  Tiemann  e  Falck  (ll)  per  riscaldamento  della 
benzenilamidos8Ìma  con  clorocarbonato  di  etile  C6H5.C(:NOH)(NHg)  + 
OlCO0C2H5  ->  HC1  -f-  C2H5OH  -f  CeH^C^HJOH,  salvo  il  punto  di  fu¬ 
sione  un  po’  più  elevato  (202  203°  invece  di  199°),  il  quale  però  è  identico 
■con  quello  del  prodotto  da  me  preparato  secondo  le  indicazioni  di  detti 
Autori  e  convenientemente  purificato. 

A  complemento  di  quanto  trovasi  riferito  nella  letteratura  sog¬ 
giungerò  che  il  3-fenil-5idrossi-furo-(abt)-diazolo  ha  funzione  di  acido 
monobasico  più  forte  dell’acido  carbonico  ;  che  in  soluzione  acquosa 
richiede  per  la  neutralizzazione  un  equivalente  di  idrossido  di  sodio;  che 
il  suo  peso  molecolare  determinato  colla  criometria  in  acido  acetico  è 
normale  (trovato  162;  per  C8H602N2  calcolato  162);  che  non  reagisce  nè 
-col  bromo,  nè  col  cianato  di  fenile,  nè  coi  cloruri  di  fosforo;  che  non  è 
nè  acetilabile  nè  benzoilabile;  che  si  scioglie  a  freddo  nell’acido  solforico 
•concentrato  e  riprecipita  inalterato  per  diluizione  con  acqua  ;  che  è 
solubile  a  caldo  negli  acidi  cloridrico  e  nitrico  concentrati  e  cristallizza 
■col  raffreddamento.  Ne  descrivo  inoltre  il  sale  sodico  e  l’etere  metilico, 
non  ancora  conosciuti. 

Il  sale  sodico  C«H5(C2N20)0Na  si  ottiene  trattando  il  3-fenil-5-idrossi- 
furo-fabjJ-diazolo  colla  quantità  teorica  di  carbonato  sodico  sciolto  in 
poca  acqua  e  tirando  a  secco  la  soluzione  (per  il  che  il  carbonato  è 
•decomposto  con  svolgimento  di  anidride  carbonica).  Costituisce  una  pol¬ 
vere  bianca  cristallina,  solubile  in  acqua,  insolubile  nei  comuni  solventi 
•organici,  eccetto  l’alcool  etilico  e  metilico. 

trov.  %:  Na  12,68. 

per  C8H502N2Na  cale.  :  12,51. 

L 'etere  metilico  C6H5(CfNtO)OCH3  si  forma  per  azione  del  solfato 
dimetilico  sulla  soluzione  del  3  fenil-ò-idrossi-furo-fab!)  diazolo  in  idro- 
«ido  di  sodio  al  20  %  ;  ovvero  per  azione  del  ioduro  di  metile  sulla  so¬ 
luzione  del  suo  sale  sodico  in  alcool  metilico,  e  cristallizzato  dall’alcool 
*i  presenta  in  lunghi  aghi  bianchi  fusibili  a  116°  senza  decomposizione. 

trov.  °/0  :  N  15,74. 

per  C9H802Nt  cale.  :  15,90. 

E’  insolubile  nell’acqua  ;  solubile  a  freddo  in  acetone  ed  in  cloro¬ 
formio  ;  poco  solubile  in  etere  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  meno 
a  freddo  nell’alcool  e  nel  benzene  ;  poco  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo 
in  ligroina. 

Riscaldato  con  idrossido  di  sodio  diluito  subisce  con  facilità  l’idrolisi. 

Azione  del  ioduro  di  metilmàgnesio.  Wieland  e  Semper  (12)  dicono 
•che  i  perossidi  delle  gliossime  (da  essi  erroneamente  considerati  come 
furossani)  non  reagiscono  col  reattivo  di  Grignard;  per  contro  l’ossido 
•deH’ossima  del  cianuro  di  benzoile  (cioè  il  fenilgliossimperossido  di  Scholl 


(“)  Ber.  18,  2456,  2468  (1885)  e  1475.  1482  (1886).  (12)  Ann.  358,  67  (1907). 
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o  lenii  furo  ssano  di  Wieland  e  Semper)  è  colla  massima  facilità,  trasfor¬ 
mato  in  metilfenilgliossima  CH8.C(:NOH).C(:NOH).C8IL,  dal  metilioduro* 
di  magnesio.  Infatti,  se  a  quest’ultimo  si  aggiunge  poco  a  poco  la  so¬ 
luzione  eterea  del  nitrilossido  ha  luogo  una  reazione  molto  viva  e  tosto- 
si  separa  un  composto  di  addizione,  il  quale  trattato  con  acido  cloridrico 
fornisce  una  discreta  quantità  di  detta  gliossima  che  si  isola  trasfor¬ 
mandola,  mediante  l’acetato  di  nichel,  nel  caratteristico  sale  complesso^ 
(C9H90gN2)2Ni  già  da  me  descritto  nella  Nota  I  (13)  e  cristallizzabile 
dall’alcool  in  aghetti  di  colore  rosso -scarlatto  fusibili  a  239  240°. 

trov.  °/0  :  N  14,49. 

per  C18Hla04N4Ni  cale.  :  14,20. 

Poiché  il  sale  si  separa  poco  a  poco  per  riscaldamento  con  acido? 
acetico  diluito  della  sostanza  che  si  estrae  dalla  soluzione  eterea  me¬ 
diante  l’idrossido  di  sodio,  mi  sembra  probabile  che  il  prodotto  diretto 
della  reazione  sia  la  forma  labile,  non  conosciuta,  della  metilfenilglios¬ 
sima  la  quale  successivamente  si  isomerizza  nella  forma  stabile. 

Azione  del  carbonato  sodico.  Wieland  e  Semper  (loc.  cit.)  agitando 
per  un’ora  con  carbonato  sodico  al  5  °/0  la  soluzione  eterea  dell’ossido- 
deil’ossima  del  cianuro  di  benzoile  (impuro,  fusibile  a  95°,  è  da  essà 
ritenuto  fenilfnrassano)  ;  ovvero  trattando  allo  stesso  modo  il  nitrilos¬ 
sido  quasi  puro  (fusibile  a  106-108°  e  da  Wieland  considerato  come  la. 
forma  labile  del  fcnilfurossano)  ottennero  una  sostanza  la  quale,  cristal¬ 
lizzata  dal  benzene,  fondeva  a  106°  od  a  110-111°  e  che  ritennero  tenil- 
idrossifurazano  CaH0(C.2N2O)OH.  Ripetendo  queste  esperienze  coll’os¬ 
sido  deil’ossima  del  cianuro  di  benzoile  purissimo  (e  da  me  preparato* 
del  azione  del  tetro^sido  di  azoto  sulla  ct-fenUgliossima  pura),  ed  anche 
agitandolo  a  freddo  per  un’ora  con  soluzione  diluita,  o  per  qualche  mi¬ 
nuto  con  soluzione  bollente  di  carbonato  sodico  al  5%,  ho  anch’io 
ottenuto  una  sostanza  la  quale  cristallizzata  dal  benzene  o  dall’alcool 
acquoso  fondeva,  decomponendosi,  a  104-105°,  ma  che  purificata  mediante- 
lavatura  con  etere  addizionato  di  una  traccia  di  tetrossido  di  azoto  fon¬ 
deva  poi  a  108°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  N  17,02. 

per  C8Hrt02N3  cale.  :  17,28. 

Detta  sostanza  non  è  fenilidrossifarazano,  ma  è  identica  in  tutte  le^ 
sue  proprietà  coll’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile  primitivo  ^ 
infatti,  come  quest’ultimo  : 

a)  sciolta  in  etere  ed  agitata  con  soluzione  acquosa  6N  di  ammo¬ 
niaca  si  trasforma  in  a  fenilaminogliossima  C8H5.C(:NOH).C(:NOH).NH2, 
p.  fi  154-155°  ; 

b)  agitata  con  soluzione  acquosa  di  anilina  si  trasforma  in  <x-fe~ 
nilaminofenilgliossima  C8H5.C(:NOH).C(:NOH).NHC8H5,  p.  fi  188°; 


(,3)  Gaz*.  cliim.  ita! ,  51,  II,  224  (1921). 
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c)  fatta  bollire  con  xilene  o  trattata  in  soluzione  benzenica  con 
fenilidrazina  a  freddo,  si  trasforma  in  3  fenil-5  idrossi-furo  (abj-diazolo- 
C6H5(CsNtO)OH,  p.  f.  202-203°  ; 

trov.  %  •  N  17,45. 
per  C8H802N2  cale.  :  17,28. 

à)  trattata  a  freddo  con  anidride  acetica  si  trasforma  neìl’acetil- 
tferivato  dell’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile  p.  t.  115-116°: 

0 

/\ 

C6H3.C(: NOCOC H3).C = N<  ovvero  C8H5.C(:N0C0CH3).C.N:0 

trov.  °/0  :  N  13,81. 
per  C10H8O3N2  cale.  :  13,72. 

Il  vero  fenilidrossifurazano: 

C8H3.C - C.OH 

lì  II 

N-O-N 

dovrebbe  invece  avere  un  comportamento  analogo  a  quello  del  perossido 
della  fenil  idrossigliossima  : 

CaH.  .C - C.OH 

Il  II 

N— O-O— N 

di  Wieland  (i4),  e  del  3  fenil  5  idrossi-furo-(ab,)-diazolo  : 

C8H5.  C - N 

Il  II 

N—  0— C.OH 


il  che  ritengo  di  poter  dimostrare  con  ulteriori  ricerche. 
Torino.  —  Istituto  Chimico  dalla  R.  Università.  Maggio  1923. 


<“)  Ann.  328,  255  (1903). 
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FERNANDES  L.  —  Eteropolicomposti  dell'acido  gallico  con  le 
anidridi  MoOs  WO,  e  Uo,. 

% 

E  ben  nota  la  proprietà  che  hanno  alcuni  ossidi  metallici  di  com¬ 
binarsi  con  gli  ossiacidi  organici  per  dare  anioni  complessi.  Questa 
proprietà  non  è  peculiare  delle  anidridi  basiche,  ma  anche  alcune  ani¬ 
dridi  acide  reagiscono  in  modo  analogo  dando  luogo  ad  eteropoli¬ 
composti. 

Sono  per  es.,  conosciuti  nella  letteratura  numerosi  composti  del¬ 
l’anidride  molibdica  con  gli  ossiacidi  organici  :  citerò  come  esempio 
quelli  con  l’acido  tartarico  (*),  citrico  (2),  lattico  (*),  malico  (*),  mucico  (2), 
salicilico  (3).  In  tutti  questi  composti  si  ammette  che  l’anidride  molib¬ 
dica  reagisca  col  radicale  alcolico  con  eliminazione  di  acqua  e  forma¬ 
zione  dell’anione  complesso. 

A  conferma  di  questa  ipotesi  ho  preso  in  esame  le  reazioni  che 
avvengono  fra  l’acido  gallico  e  i  triossidi  degli  elementi  pesanti  del 
sesto  gruppo  del  sistema  periodico.  Ho  potuto  constatare  varii  fatti  che 
si  presentano  in  favore  dell’ipotesi  sovra  accennata. 

La  reazione  dà  luogo  a  composti  intensamente  colorati  :  caratteri¬ 
stica  delle  reazioni  fenoliche. 

La  reazione  avviene  ugualmente,  anzi  molto  meglio  quando  l’idro¬ 
geno  del  carbossile  è  salificato  ;  il  che  fa  in  gran  parte  escludere  l’ipotesi 
potersi  trattare  di  sali  doppi. 

Si  ottengono  tre  serie  di  compostila  seconda  che  uno  o  due  o  tutti 
e  tre  gli  ossidrili  dell’acido  gallico  siano  sostituiti  dall’aggruppamento 
metalloidico. 

Alcune  determinazioni  crioscopiche  hanno  infine  dimostrato  trat¬ 
tarsi  di  anioni  complessi  solo  in  piccolissima  parte  dissociati. 

Per  esempio  per  il  composto  : 


C6H 


yCOOK  KOOO. 
—OH  HO— p  ti 

V-OH  HO-^ 

xO - M0O, - 0/ 


i 


ho  trovato  che  in  soluzione  sono  presenti  3,6  ioni,  se  il  composto  fosse 
completamente  dissociato  se  ne  troverebbero  5. 

Posso  quindi  dedurre  dai  precedenti  ragionamenti  che  l’acido  gal¬ 
lico  dà  colle  anidridi  del  molibdeno,  wolframio  e  uranio  ioni  complessi 
assai  stabili. 


(*)  J.  Chem.  Soc.  18%,  1455,  169.  (2)  J.  Cbem.  Soc.  1899,  546,  107.  (3)  Z. 

Anorg.  Allgem.  Chem.  108,  1919,  248. 
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Acidi  gallo  moli  bdici. 


Una  molecola  MoOs  e  2  di  acido  gallico . 


■Se  si  tratta  una  soluzione  di  un  gallato  alcalino  con  anidride  mo- 
libdica  in  difetto  o  in  quantità  stechiometrica  e  si  riscalda  a  bagno 
maria,  la  soluzione  si  colora  intensamente  in  un  bel  colore  rosso  sangue. 
Quando  tutta  l’anidride  molibdica  è  disciolta  si  filtra  e  la  soluzione  si 
concentra  a  debole  calore.  Cristallizza  prima  l’eccesso  di  gallato  alca¬ 
lino,  e  dipoi  quando  il  liquido  ha  assunto  consistenza  sciropposa  si 
separa  una  missa  lucente  squamosa  color  rosso  cupo.  Tale  sostanza 
rappresenta  il  monogallomolibdato  alcalino. 

Di  tale  composto  ho  preparato  solo  i  sali  di  sodio,  potassio  e  am¬ 
monio.  Essi  sono  tutti  solubilissimi  nell’acqua  ;  resistono  bene  agli  acidi 
diluiti  senza  decomporsi,  gli  acidi  nitrico  e  solforico  concentrati  li  di¬ 
struggono.  Per  l’analisi  ho  precipitato  il  molibdeno  come  solfuro  in 
soluzione  debolmente  cloridrica,  e  nella  soluzione  ho  dosato  il  metallo 
alcalino  :  il  potassio  volumetricamente  (4),  il  sodio  come  solfato  in  cap¬ 
sula  di  platino,  e  l’ammonio  distillandolo  su  acido  solforico  titolato. 

trov.  #/0:  Mo  17,5;  K  14.1. 

per  Cu015H8K2Mo  cale.  :  17,7  ;  14,3. 

Dai  risultati  analitici  risulta  come  solo  un’ossidrile  dell’acido  gal¬ 
lico  abbia  reagito  con  l’anidride  molibdica  :  al  composto  spetta  quindi 
la  formula  : 


yCOOK  KOOCx 
r  „  /-OH  HO X  „ 

'-'6a2 QJJ  MA 

Nj- 


M„0 


0U2 


HO  / 
—0/ 


Una  molecola  MoO%  e  1  acido  gallico . 

Se  il  gallato  alcalino  viene  trattato  in  quantità  stechiometrica  con 
anidride  molibdica  all’ebollizione,  oppure  se  si  tratta  un  eccesso  di  questa 
ultima  facendo  bollire  solo  per  pochi  minuti  si  forma  il  composto'  di¬ 
sostituito  : 

^COOK 

\0H 

La  soluzione  di  tale  composto  si  presenta  colorata  intensamente  in 
rosso,  però  man  mano  che  la  soluzione  si  concentra  la  colorazione  va 


(4)  Ann.  Chim.  appi.  13  II,  46. 
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-diventando  sempre  più  scura  sino  a  divenire  marrone,  anche  il  sale  che 
si  separa  dopo  qualche  tempo  è  colorato  in  marrone.  Esso  è  abbastanza 
solubile  nell’acqua  ma  assai  meno  del  precedente  composto.  Per  l’ana¬ 
lisi  dei  sali  alcalini  ho  adoperato  il  metodo  usato  per  i  precedenti.  Del¬ 
l’acido  digallolibdico  ho  preparato  anche  i  sali  di  tallio,  bario  e  nichel. 

trov.  °/0  :  Mo  28,4  ;  K  11,1. 
per  C7HsOrKMo  cale.  :  28,6  ;  11,6. 

Sale  di  tallio.  —  E’  un  sale  giallo  verdastro  amorfo  che  si  lascia 
diffìcilmente  -spremere  alla  pompa  ;  è  quasi  insolubile  nell’acqua  anche 
calda,  e  perfino  negli  acidi  diluiti  si  discioglie  con  difficoltà.  Si  può 
facilmente  preparare  trattando  la  soluzione  di  un  molibdogallato  con 
nitrato  talloso.  Per  l’analisi  del  sale  ho  precipitato  il  Mo  coinè  solfuro 
e  nella  soluzione  alcalinizzata  con  ammoniaca,  il  tallio  come  ioduro. 

trov.  %  :  Mo  18,1  ;  TI  40,3. 
per  C7H3OtT1Mo  cale.  18,5  ;  40,1. 

Sale  di  bario.  —  E’  un  sale  marrone  chiaro  facilmente  solubile 
.nell’acqua.  Quando  è  umido  all’aria  si  decompone  facilmente  e  diventa 
verde.  Per  prepararlo  si  tratta  una  soluzione  molto  concentrata  del  sale 
^alcalino  con  cloruro  di  bario  alllebolljzione. 

Tale  sale  è  stato  analizzato  precipitando  il  molibdeno  come  solfuro 
e  dosando  il  bario  in  soluzione  come  il  solfato. 

trov.  %  •  Mo  26,0  ;  Ba  18,7. 
per  CuH„OuBaHo2  cale.  :  .26,4  ;  18,8. 

Sale  di  nichel.  —  Si  separa  sotto  forma  di  un  sale  nero  verdastro 
microcristallino  svaporando  una  soluzione  di  molibdogallato  sodico. e 
cloruro  di  nichel.  Il  sale  cosi  ottenuto  fu  spremuto  alla  pompa  e  ana¬ 
lizzato.  L’analisi  fu  eseguita  precipitando  il  molibdeno,  come  il  solfuro 
e  dosando  il  nichel  elettroliticamente  nella  soluzione  resa  ammo- 
niacale. 

tro v.  °/0:  Mo  29,1;  Ni  9,0. 
per  C14H8()14NiMo2  cale.  :  29,6  ;  9,1. 

3  molecole  MoO 3  e  2  acido  gallico. 

% 

Il  composto  trisostituito  è  un  sale  marrone  scuro,  abbastanza  solu¬ 
bile  in  acqua  ;  sotto  il  campo  del  microscopio  si  presenta  formato  da 
sottilissimi  aghi,  rossi  in  trasparenza.  Esso  lo  si  può  preparare  facendo 
bollire  per  4-5  ore  un  eccesso  di  Mo03  sia  con  un  gallato  alcalino  sia 
col  composto  di  cui  si  è  precedentemente  parlato.  L’anidride  molibdica 
si  scioglie  molto  lentamente  ed  è  quindi  bene  aggiungei  la  poco  a  poco. 
Dovendo  far  bollire  per  molto  tempo,  allo  scopo  di  impedire  l’azione 
ossidante  dell’aria  è  bene  eseguire  la  reazione  in  una  bevuta  chiusa 
con  un  tappo  munito  di  valvola  di  Bunsen. 

Al  sale  cosi  ottenuto  si  può  dare  la  formula  : 
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CcH, 


/ 


GOOK 


t-0 


M.O. 


KOOCv 
0-\ 


M.0,/0/ 


C.H 


formala  che  è  confermata  dai  seguenti  resaltati  analitici  : 

trov.'#/0  :  Mo  36,6  ;  K  9,6. 
per  C14H4Of8KsMo3  cale.  :  36,3  ;  9,7. 


Acidi  gallowolframici. 

La  preparazione  dei  composti  con  l’acido  wolframico  non  la  si  può 
•eseguire  col  metodo  seguito  per  i  composti  analoghi  dell’acido  molib- 
dico,  perchè  l’anidride  wolframica  ha  minor  tendenza  a  sciogliersi  nei 
gallati  alcalini  per  dare  i  complessi  corrispondenti  ;  inoltre  i  gallowol- 
framati  sono  tutti  poco  solubili  e  verrebbero  così  inquinati  dalla  W03 
indisciolta.  Ho  preparato  allora  questi  composti  sciegliendo  l’acido  gal* 
lieo  nei  woltramati  alcalini. 


Una  molecola  W03  e  2  acido  gallico. 

Per  la  preparazione  del  composto  monosostituito  ho  trattato  una 
soluzione  di  wolramato  potassico  con  un  forte  eccesso  di  acido  gallico 
e  ho  scaldato  fino  all’ebollizione  :  è  precipitata  una  sostanza  marrone 
scura  amorfa  pochissimo  solubile  nell’acqua  ;  ho  filtrato  a  caldo  perchè 
non  cristallizzasse  insieme  al  sale  l’acido  gallico  in  eccesso. 

Al  composto  cosi  ottenuto,  spetta  una  formula  del  tutto  analoga  .al 
monogallomolibdato  : 


C,H 


COOK 

OH 


VOH 

X) — 


KOOCv 
HO— 
HO 

WO, - O 


/ 


C*Ht 


Per  l’analisi  ho  precipitato  il  wolframio  come  wolframato  mercuroso  In 
soluzione  debolmente  nitrica,  in  soluzione  ho  dosato  il  metallo  alcalino. 

trov.  °/0  :  W  29,5;  K  11,8. 
per  C140i2H8K2W  cale.  :  29,2  ;  12,3. 


1  molecola  WO:i  e  1  acido  gallico. 

Il  composto  disostruito  presenta  alcune  difficoltà  nel  formarsi,  perchè 
mettendo  a  reagire  wolframato  alcalino  e  acido  gallico  ha  tendenza  a 
formarsi  il  composto  monosostituito  e  un  sale  che  ha  composizioni  in- 
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termedie  tra  il  disostruito  e  il  trisostituito  :  sale  a  cui  si  potrebbe  dare 
la  seguente  formula  : 


COOK 

/\ 


COOK 

/\ 


COOK 


WO,-Ol  JO-WO.-O'  jO-WOj-O'  'O-WO, 

X/  I 


Y 


OH 


o 


l’ipotesi  che  si  tratti  non  di  una  miscela  ma  di  un  composto  definito  è 
confermata  dal  fatto  che  per  ben  5  volte  ho  ottenuto  invece  del  com¬ 
posto  disostituito  un  composto  avente  sempre  le  stesse  percentuali  di 
wolframio  e  potassio  ;  percentuali  corrispondenti  alla  formula  esposta. 

Ho  trattato  allora  il  wolframato  alcalino  con  una  quantità  di  acido 
gallico  un  poco  superiore  a  quello  che  le  richiede  la  formula  ed  ho  ot¬ 
tenuto  il  composto  voluto  : 

^COOX 

C.Hizg\wO. 

\>H 

le  proprietà  di  questo  composto  sono  del  tutto  analoghe  a  quelle  di  cui 
ho  precedentemente  parlato. 

trov.  °/0  :  W  43,5  ;  K  9.8. 
per  C7H307KW  cale.  :  43,7  ;  9,2. 


3  molecole  W03  e  2  acido  gallico. 

Il  composto  trisostituito  si  prepara  facilmente  trattando  l’acido  gal¬ 
lico  con  un  leggero  eccesso  di  wolframato  alcalino  :  dopo  pochi  minuti 
di  ebollizione  si  ottiene  un  precipitato  bruno.  Il  precipitato  a  differenza 
dell’analogo  composto  del  molibdeno  è  amorfo  e  quasi  del  tutto  inso¬ 
lubile  nell’acqua  ;  la  formula  à  analoga  : 


/COOK 

C.H.ZoY0’ 

\q- - 


wo. 


KOOC^ 
WO^^CcH, 


0 


/ 


trov.  %  :  W  52,3  ;  K  6,7. 
per  C14H4OjcK2W,  cale.  :  52,1 :  7,3. 


Acidi  gallouraaici. 

1  molecola  UOò  e  2  acido  gallico. 

Il  monogallouranato  potassico  è  un  bel  sale  nero  lucente  dall’aspetto 
cristallino  ma  è  difficile  a  ottenersi  in  cristali  distinti,  perchè  essendo 
solubili!* omo  nell'acqua  si  separa  sotto  forma  di  croste  lucenti  solo  da 
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soluzioni  sciroppose  per  eliminazione  quasi  completa  del  solvente.  Per 
la  preparazione  ho  trattato  un  eccesso  di  acido  gallico  con  pirouranato 
potassico  precipitato  di  fresco  dal  cloruro  di  uranile  con  KOH. 

Il  pirouranato  giallo  si  è  sciolto  nell’acido  gallico  con  colorazione 
nera.  La  soluzione  filtrata  ha  separato  per  raffreddamento  l’eccesso  di 
acido  gallico  è  quindi,  come  ho  già  detto,  solo  dopo  completo  svapo¬ 
ramento  del  liquido  il  composto  in  parola. 


/COOK 
/-OH 
2s~ OH 

xo - uo2 


KOOCv 

HO-\ 


C«H 


HO->  6 
-O' 


per  l’analisi  ho  distratto  il  sale  con  acido  nitrico  concentrato  a  caldo, 
quindi  ho  diluito  con  acqua  e  ho  precipitato  con  ammoniaca  il  pirou¬ 
ranato  ammonico,  il  quale  ho  poi  calcinato  in  corrente  di  ossigeno  e  pe¬ 
sato  come  U308.  Nella  soluzione  ho  dosato  il  metallo  alcalino.  Per  il  sale 
di  ammonio  ho  arroventato  direttamente  la  sostanza  in  corrente  di  os¬ 
sigeno. 

trov.  %  :  U  49,1  ;  K  10,8. 
per  C14012H8K2U  cale.  :  49,4;  11,4. 


1  molecola  UO  e  1  acido  gallico. 


Il  composto  disostituito  presenta  per  la  preparazione  alcune  diffi¬ 
coltà  analoghe  a  quelle  incontrate  per  la  preparazione  del  corrispon¬ 
dente  composto  del  wolframio.  Infatti  trattando  all’ebollizione  pirouranato 
potassico  con  acido  gallico  in  quantità  equimolecolari  si  forma  il  mo- 
nouranogallato  e  precipita  un  composto  analogo  a  quello  di  cui  si  è 
parlato  a  pag.  517.  L'analisi  di  tale  composto  fa  supporre  la  seguente 
formula  : 


COOK 

/\ 


COOK 

/\ 


COOK 

/\ 


i- ol  io — uo,— ol  J 

ÙO.-O  OH 


o-uo,— o 


\/°-l 

o~uo, 


Sono  riuscito  a  preparare  il  composto  disostituito  solo  mettendo 
a  reagire  il  pirouranato  con  un  piccolo  eccesso  di  acido  gallico.  Il  sale 
cosi  ottenuto  : 

^COOK 

C.H.Zo^UO, 

\)H 


è  nero  rossastro  molto  solubile  nell’  acqua. 
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trov.  %  :  U  49,9  ;  K  8,6. 
per  C7H307KU  cale.  50,1  ;  8,2. 


3  molecole  UO.j  e  2  acido  gallico. 


Il  triurano  gallato  è  poco  solubile  nell’acqua  quindi  mettendo  a 
reagire  l’acido  gallico  col  pirouranato  alcalino,  alcune  particelle  di 
quest’ultimo  si  ricoprono  del  sale  insolubile  e  quindi  non  reagiscono 
coll’acido  gallico.  li  composto  che  ho  ottenuto  mediante  questa  prepa¬ 
razione  era  inquinato  da  piccole  quantità  di  pirouranato,  e  all’analisi 
dava  una  percentuale  di  uranio  maggiore  di  circa  2  unita  del  teorico. 
Per  ottenere  allora  il  sale  maggiormente  puro  ho  trattato  il  solfato  di 
uranile  con  acidogallico  in  quantità  stechiometriche  e  poi  a  caldo  ho 
neutralizzato  la  soluzione  con  potassa:  è  precipitato  allora  il  composto 
molto  piu  puro. 


CaHs 


/COOK 

<~o - ua 


KOOCv 

o_\ 


0\ 

0/ 


\X  MJO 


uo,<0/ 


a.H 


trov.  %:  U  58,1;  K  6,1. 
per  C14H4O10K2U3  cale.  :  58,5;  6.4. 
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francesconi  L.  e  ciurlo  A.  —  La  sintesi  dell’acido  cianidrico 
mediante  l’effluvio  elettrico.  Comportamento  dell’amilene. 

(Nota  HI). 

In  continuazione  delle  nostre  ricerche  sull’etilene,  acetilene  pi¬ 
none  (*),  abbiamo  eseguito  delle  esperienze  su  di  nn  prototipo  delle 
oleflne,  a  5  atomi  di  carbonio,  liquido  assai  volatile,  cioè  sull’amilene, 
importante  per  i  suoi  rapporti  con  i  composti  naturali  a  C5.C10.C15. 

(CH3),.CH.CH  =  CH2. 

Nel  solito  piccolo  apparecchio  di  Berthelot  si  sono  introdotti  gr.  3 
di  prodotto  distillato  fra  38°  e  40°,  nel  quale  si  è  fatto  gorgogliare  len¬ 
tamente  ac.  cianidrico  in  forte  eccesso  (ricavato  da  20  gr.  di  CNK) 
mentre  agiva  la  scarica  silenziosa. 

L’operazione  si  è  fatta  durare  6  ore  e  la  temperatura  si  è  mante¬ 
nuta  a  circa  35°. 

Rimane  nell’ozonizzatore  un  liquido  oleoso,  leggermente  colorato 
in  rosso  (misto  a  materia  solida  nera,  polimero  del  CNH)  che  ha  un 
fortissimo  odore  di  isonitrile,  di  terpene  e  di  CNH.  Quest’ultimo  si 
scaccia  con  corrente  d’aria.  Nelle  acque  di  lavaggio  si  sente  pure  in¬ 
tensissimo  l’odore  suddetto. 

L’olio  distillato  in  corrente  di  vapore  si  separa  dalla  materia  bruna, 
e  dà  un  liquido  acquoso,  incoloro,  con  forte  reazione  alcalina,  ed  una 
piccola  quantità  di  olio  galleggiante. 

Tutto  il  distillato  si  tratta  con  HC1  e  si  riscalda  6  ore  a  ricadere 
(sparisce  l’odore  isonitrilico  e  il  terpenico  si  cambia  in  chetonico)  e 
poi  si  estrae  due  volte  con  etere  ;  si  svapora  a  b.  m.  ed  il  residuo 
(miscuglio  di  cloruro  d’ammonio  e  di  ammina  con  prevalenza  di  que¬ 
sta)  si  alcalinizza.  Riscaldando  con  cautela  prima  si  elimina  l’ammoniaca 
poi  si  distilla  la  base  la  quale  si  salifica  con  HC1  N/s  Da  questo  si  cal¬ 
cola  per  l’ammina  libera  gr.  0,20. 

Altra  amilammina  si  trova  con  metodo  analogo  nelle  acque  di  la¬ 
vaggio,  in  tutto  gr.  0,34,  corrispondente  a  circa  il  10  0/0  dell’amilene 
adoperato. 

La  base  è  facilmente  riconoscibile  dall’odore  viroso,  dalla  reazione 
di  Hoffmann,  dai  caratteri  del  cloridrato. 

Dall’estratto  etereo  con  KOH  si  è  asportato  l’acido  e  questo  messo 
in  libertà  con  H,S04.  La  quantità  è  piccola  e  per  l’odore  rassomiglia 
aH’ac.  butirrico:  Neppure  le  acque  di  lavaggio  dettero  notevole  quan¬ 
tità  di  acido. 

Nell’etere  rimane  disciolta  un  olio  dall’odore  chetonico. 

Risulta  dalle  suddette  esperienze  che  anche  l’amilene  reagisce 
sotto  l’azione  dell’effluvio  con  l’ac.  cianidrico,  per  dare  sia  pure  in  di- 


(*)  Gazz.  china,  ital.  53,  327  e  470. 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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versa  proporzione,  i  due  tipi  di  composti  azotati,  risonitele,  in  preva* 
lenza,  ed  il  nitrile. 

Ciò  nelle  descritte  condizioni;  non  sarà  però  difficile  trovarne  al¬ 
tre  piu  favorevoli  per  la  formazione  dei  nitrile,  stabilire  cioè  un  rap¬ 
porto  fra  queste  e  la  natura  del  composto  che  si  desidera  ottenere. 

Dobbiamo  finalmente  rilevare  che  l’effluvio  elettrico,  oltre  alle  sud¬ 
dette  può  dare  origine  ad  altre,  pure  interessanti,  condensazioni,  data 
la  natura  dei  composti  oleflnici  ed  acetilenici,  d’onde  la  necessità  dello 
studio  sistematico,  che  intendiamo  di  fare  e  con  mezzi  superiori  agli 
attuali,  dell’azione  dell’effluvio,  il  quale  ci  apparisce  quale  un  mezzo 

fjra  i  più  efficaci  ed  idonei  per  le  sintesi  organiche . 

% 

Genova.  —  Istituto  di  chimica  generale  della  R.  Università.  Maggio  1923. 


levi  G.  r.  —  Cloriti  di  alcune  cobaltiamine. 

Questi  cloriti  furono  preparati  principalmente  a  scopo  di  orienta¬ 
mento,  cioè  per  stabilire  quale  fosse  il  comportamento  di  questi  com¬ 
plessi  in  presenza  dell’ione  CIO*  e  nella  speranza  di  poter  poi  risalire, 
in  un  secondo  tempo  alla  preparazione  di  complessi  contenenti  il  gruppo 
CIO*  direttamente  legato  all’atomo  del  metallo.  Poiché  i  tentativi  diretti 
a  questo  secondo  scopo  hanno  dato  sinora  esito  negativo,  ritengo  utile 
intanto  di  riferire,  a  seguito  di  precedenti  lavori  su  questo  argomento  (*), 
sui  composti  ottenuti. 

Clorito  di  esamiocobalto  [Co(NH3)6](C10#)3H*0. 

Questo  sale  si  ottiene  per  doppio  scambio  da  soluzione  concentrata 
di  cloruro  luteo  e  clorito  d’argento  solido.  La  reazione  avviene  a  tem¬ 
peratura  ordinaria  e  si  completa  in  pochi  minuti  agitando  se  si  adopera 
il  clorito  di  argento  in  eccesso  (10-15  %  di  più  del  calcolato).  In  tal 
modo  il  liquido  ottenuto  filtrando  è  esente,  di  cloruri,  non  ha  che  un 
leggerissimo  odore  di  composti  ossigenati  del  cloro  ed  è  abbastanza 
stabile  a  temperatura  ordinaria.  Precipitato  frazionatamente  con  alcool 
assoluto  diede  nella  prima  porzione  un  sale  nettamente  basico  e  nelle 
successive  un  sale  neutro  abbastanza  stabile  con  una  molecola  di  acqua 
di  cristallizzazioue  e  solubilissimo  in  acqua. 

Aualisi  ;  le  tre  analisi  si  riferiscono  alle  tre  porzioni  successiva¬ 
mente  precipitate. 


Cale,  per  [Co(NH3),.](Cl0.jì3H#0 

ti’ov.  :  1 

li 

III 

Co  ®:„ 

15,4  fi  . 

15,90 

15,53 

15,60 

nh3  » 

2fi.78 

27.02 

27,18 

26,83 

CI  » 

27,88 

25,72 

20,75 

2  7,15 

(‘)  Gazi,  chini.  iul.  53,  I.  245  (1923). 
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Il  prodotto  si  presenta  in  lunghi  aghi  sottili  di  colore  giallo-aran¬ 
cio  ;  pur  essendo  idrato  esplode  per  percussione. 

Le  soluzioni  trattate  con  cloruro  rameico  non  danno  un  composto 
clorito-cloruro  come  quelle  dei  metalli  alcalini  (K,  Rb,  Cs,  NH4)  ma  un 
cloruro  doppio  della  formula  [Co(NH3)4]Cl3CuCl2.- 

Questo  prodotto,  che  non  mi  risulta  noto,  può  aversi  anche  dalle 
soluzioni  dei  rispettivi  cloruri  adoperando  il  cloruro  rameico  in  grande 
eccesso.  Il  sale  ha  un  colore  analogo  al  cloruro  luteo  e,  se  è  ottenuto  dal 
clorito,  questo  si  ritrova  nelle  acque  madri  sotto  forma  di  clorito  di  rame. 
Analisi  : 

Cale,  per  fCo(NH3)6]Cl3CuCli  trov.  :  I  li 


Co  % 

14,67 

14,93 

15,13 

Cu  » 

15,81 

15,90 

14,69 

nh3  » 

25,42 

24,90 

24,53 

CI  » 

44,10 

43,61 

42,44 

Ci  attivo  % 

— 

— 

0,64 

Il  prodotto  I  è  ottenuto  dai  cloruri,  il  prodotto  II  da  clorito  di  lu¬ 
teo  cobalto  e  cloruro  rameico.  Come  si  vede  dai  risultati  analitici,  il 
.  tenore  in  cloro  attivo  è  minimo  e  la  formazione  del  cloruro  doppio, 
anche  in  queste  condizioni,  si  spiega  facilmente  per  la  solubilità  del 
cloruro  luteo  che  è  assai  inferiore  a  quella  del  clorito  corrispondente. 

Clorito  di  cloropentam incobalto  [Co(NH3)5C1](C102)2.  —  Si  prepara  per 
doppio  scambio  come  il  composto  luteo  sospendendo  il  cloruro  di  cloro- 
pentamincobalto  e  il  clorito  di  argento  in  poca  acqua.  Anche  adoperando 
quest’ultimo  in  eccesso  non  si  ha  reazione  pel  cloro  direttamente  le¬ 
gato  all’atomo  del  metallo.  Il  sale  è  solubilissimo  ma  si  lascia  precipitare 
con  alcool  assoluto  assai  più  facilmente  del  composto  luteo  :  è  anidro. 

Analisi  : 


Cale,  per  [Co(NH3)5C1](C102)2  trovato 

Co  0  0  18,75  19  34 

NH.t  »  27,08  27,12 

CI  totale  0  o  33,82  32,75 

CI  attivo  »  22,55  21,37 


Il  sale  sodico  perde  vapori  clorosi  in  modo  evidente  per  quanto 
non  molto  rapidamente,  la  soluzione  ha  forte  odore  di  composti  cloru¬ 
rati  e  perciò  il  prodotto  è  assai  meno  stabile  del  corrispondente  luteo 
composto.  Allo  stato  secco  esplode  per  percussione.  La  soluzione  acquosa 
trattata  cori  cloruro  rameico  anche  in  grande  eccesso  non  dà  sali  doppi 
ma  soltanto  il  cloruro  di  cloropentamincobalto  che  si  separa  rapida¬ 
mente  essendo  poco  solubile. 

Il  clorito  di  acquopentamincobalto,  ottenuto  in  soluzione,  non  si  è 
lasciato  isolare  allo  stato  solido  ;  finora  non  è  stato  neanche  possibile 
di  ottenere  dalle  sue  soluzioni  un  passaggio  da  acquosale  a  acidosale 
con  introduzione  del  gruppo  C102  nel  nucleo.  Gli  insuccessi  di  questi 
tentativi  si  debbono  attribuire,  almeno  in  parte,  alla  instabilità  delle  so¬ 
luzioni  del  sale. 
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Nella  tabella  sotto  riportata  riunisco  i  cloriti  sinora  ottenuti  : 


Tabella  riassuntiva  del  cloriti  disposti  secondo  1  gruppi  del  sistema  periodico 


L 

• 

-  IL 

m. 

IV. 

/V.  VI.  VIIA 
\omfssisJ 

vra. 

2 

2.3H20 

2 

) 

t 

Ca(C)0?)2 

Sr(C102), 

Ba(C10,)2 

Zn(C102)2.2H20 

1 

T1C102 

• 

Cd(C102)2.2H30 

E.  (C102)3.4H20 

PÌHCIO,)., 

Ni.(C102)2.2H2O 

)2)2.3Cu(OH)2 

2)2.2KC10,.2H20 

CIO, 

RbClO, 

DsClO, 

»2.nh3 

>2.2NH3 

i,.3NH3 

ò, 

4C102 

NH4C102 

HgC102 

2Hg0102.Hgo0.5H20 

Hg(C10,)# 

NH2(Hg0Hg)C102 

0 

! 

1 

i 

1 

1 

1 

,  1 

[Co(NH3),](C10,).I 

[Co(NH3^C1](C10* 

i 

• 

' 

e  cloriti  seguati  iu  nero  erano  noti  primi  che  fisse  iniziata  questa  serie  di  lavori. 


Come  risulta  da  questa  tabella,  il  numero  dei  cloriti  semplici  e 
doppi  somma  a  34  mentre  prima  di  questi  studi  erano  effettivamente 
noti  solo  tre  sali  e  cioè  i  composti  di  argento,  piombo  e  potassio. 

Gli  altri  cloriti  descritti  da  Millon  non  erano  che  miscele,  come  fu 
dimostrato  negli  studi  successivi  ;  miscele  contenenti  cloruri,  cloriti  e 
clorati  e  la  cui  composizione  centesimale  poteva  corrispondere  a  quella 
del  clorito  puro. 

Da  un  esame  sommario  di  questi  sali  scaturiscono  alcune  osserva¬ 
zioni. 

L’analogia  fra  cloriti  o  nitriti,  ripetutamente  cercata  nel  corso  di 
questi  lavori,  si  è  dimostrata  assai  scarsa.  Non  si  riscontra  infatti  nel¬ 
l’acido  cloroso  una  spiccata  tendenza  a  formare  sali  doppi;  il  solo  clo¬ 
rito  doppio  sinora  ottenuto  è  il  composto  Cu(CI02).>2KC1022H20  che  non 


(*)  G  meli n- Kraal  V-I  pag.  10S4. 
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presenta  analogia  di  composizione  col  nitrito  doppio  (*)  Cu(N02)23KN0t. 
Tentativi  per  ottenere  sali  tripli  hanno  dato  sinora  esito  negativo.  Le 
sole  analogie  sufficientemente  spiccate  vanno  ricercate  nei  tre  cloriti 
di  argento  ammoniacali  con  1,  2  e  8  mol.  di  NHS  che  sono  perfetta¬ 
mente  analoghi  ai  corrispondenti  nitriti  nel  loro  modo  di  formazione,  e 
nel  composto  Cu(ClO»)23Cu(OH)  che  si  ottiene  in  modo  parallelo  al  ni- 


OH 


trito  e  al  quale  si  può  attribuire  la  formula 


(C102)2  del 


OH 


tipo  proposto  da  Werner  (*).  Le  maggiori  differenze  si  osservano  nei 
tre  sali  alcalino  terrosi  che  sono  anidri  mentre  i  corrispondenti  nitriti 
sono  idrati  con  una  mol.  di  acqua  di  cristallizzazione,  nella  formazione 
di  sali  doppi  col  cloruro  rameico,  nella  nessuna  tendenza  dei  composti 
di  zinco  e  cadmio,  di  dare  sali  doppi  col  clorito  potassico.  Anche  il 
triidrato  del  clorito  sodico  non  trova  analogia  nel  corrispondente  ni¬ 
trito.  Meritano  invece  di  essere  rilevate  alcune  somiglianze  fra  cloriti 
e  ioduri  :  cosi  i  cloriti  di  argento  e  di  piombo  sono  gialli  come  i  cor¬ 
rispondenti  ioduri,  il  clorito  mercurico  è  rosso  come  l’ioduro  e  come 
questo  si  scioglie  facilmente  nelle  soluzioni  dei  corrispondenti  sali  al¬ 
calini  o  alcalino  terrosi. 

Nel  corso  di  queste  ricerche  furono  eseguite  delle  misure  di  solu¬ 
bilità  sui  cloriti  di  bario,  piombo  e  argento. 


Solubilità  in  100  gr.  di  soluzione 


Ba(C102)3 

AgCi02 

Pb(C102), 

temperatura 

%in  peso 

temperatura 

%in  peso 

temperatura 

%  io  peso 

0° 

30,5 

0» 

0,17 

0° 

0,035 

• 

15 

31,0 

18 

0,44 

25 

0,12 

35 

31,6 

35 

0,60 

— 

50 

33,4 

50 

0,88 

50 

0.J9 

75 

38,6 

75 

1,40 

75 

0,32 

100 

44,7 

100 

2,11 

100 

1 

0,41 

Le  misure  di  solubilità  sopra  riferite  furono  eseguite  in  collabora¬ 
zione  con  gli  studenti  GL  Natta  e  A.  Ferrari  ;  la  preparazione  e  le  ana¬ 
lisi  dei  cloriti  delle  cobaltiamine  in  collaborazione  con  lo  studente 
A.  Corbellini. 

Milano.  —  Laboratorio  di  chimica  generale  del  R.  Politecnico.  Maggio  1923. 


(3)  Neuere  Auschauungen  auf  d.Gebiete  d.  anorganischen  Ohemie  (1913)  pag.  211. 
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pacìello  a.  e  FOÀ  N.  —  Su  alcuni  8oIfocianati  complessi  del 
bismuto. 

I  solfocianati  doppi  del  bismuto  lino  ad  oggi  conosciuti  sono  pochi. 
Si  conoscono  : 

K3Bi(CNS)6  (l)  ;  Na,Bi(CNS)6  (*)  ;  (NH4),Bi(CNS)6.5H20  (*)  ; 

K2TlBi(CNS)a  ;  KTl2Bi(CNS)a  (3) 

Allo  scopo  di  estendere  le  conoscenze  su  questa  categoria,  di  com¬ 
posti  abbiamo  iniziato  uno  studio  sistematico  preparando  la  serie  di  sali 
che  qui  sotto  riportiamo  : 


Solfocianato  di  Bi 

e  Zn  .  . 

.  Zn3[Bi(CNS)J2 

»  » 

Co*.  . 

.  Co3[Bi(CNS)a]t.15H20 

»  » 

Ni  .  . 

.  Ni.,[Bi(CNSi6]2.10H2O 

j>  » 

(VO)  . 

.  (V0)3[Bi(CNS)a]2.7H20 

»  » 

Fe  .  . 

.  Fe[Bi(CNS)aj 

»  * 

TI  .  . 

.  Tl[Bi(CNS)J 

Solfocianato  complesso  di  bismuto  e  potassio. 

Facendo  agire  dell’acido  solfocianico  sopra  del  carbonato  di  bismuto 
e  svaporando  la  soluzione  si  ottiene  un  sale  che  risponde  alla  formula 
Bi(CNS)3> 

Se  però  alla  suddetta  soluzione,  che  è  colorata  in  giallo,  si  aggiuge 
del  solfocianato  di  potassio  la  colorazione  vira  nettamente  al  rosso  aran¬ 
ciato  (*)  ;  facendo  evaporare  su  acido  solforico  tale  soluzione  si  otten¬ 
gono  dei  grossi  cristalli  prismatici  che  corrispondono  alla  formula 
K3Bi(CNS)a. 

Il  brusco  cambiamento  di  colore  che  accompagna  l’aggiunta  di  sol¬ 
focianato  di  potassio  sarebbe  di  per  se  stesso  sufficiente  a  dimostrare 
che  nella  soluzione  si  formano  ioni  complessi.  A  conferma  di  ciò  si 
potrebbero  enumerare  moltissimi  ed  analoghi  esempi. 

Nel  caso  nostro  allo  scopo  di  comprovare  maggiormente  l’osserva¬ 
zione  fatta  abbiamo  voluto  sottoporre  la  questione  al  controllo  fisico 
chimico,  eseguendo  sulla  soluzione  di  solfocianato  di  potassio  in  quella 
di  solfocianato  di  bismuto,  acida  per  acido  solfocianico,  l’esperienza  di 
migrazione  degli  joni  col  dispositivo  di  Nernst  (5). 

Tale  esperienza  viene  normalmente  eseguita  in  soluzione  neutra; 
nel  nostro  caso  ciò  non  era  possibile,  data  la  proprietà  dei  sali  di  bi- 

(l)  Vanino  ed  Hauser,  Z.  Anorg.  Aligera.  Oliera.  28  210.  (*)  A.  Rosenheim  e 
W.  Vogelsang,  Z.  Anorg.  Allgem.  Oliera.  48  213.  (3)  G. (anneri  e  G.  Ferina f  Gazz. 
chini,  ita].  52  245.  (4)  Vanino  ed  Hauser .  1.  c.  C)  Z.  Elek.  chem.  3  308. 
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smuto  di  idrolizzarsi  in  quelle  condizioni  ;  d’altro  lato,  però,  anche  se 
eseguita  in  soluzione  acida  per  acido  solfocianico  non  perde  il  suo  va¬ 
lore  in  quanto  che  è  solo  in  queste  condizioni  che  il  sale  si  forma  ed 
a  tali  condizioni  noi  ci  riferiamo. 

Per  eseguire  l’esperienza  abbiamo  operato  così  :  in  un  tubo  ad  U 
di,  0,5-1  cm.  di  diametro  e  di  20  cm.  di  altezza  abbiamo  posto  alcuni 
cc.  della  soluzione  in  questione.  Al  di  sopra  e  nei  due  rami  abbiamo 
stratificato  una  soluzione  acquosa  di  acido  solfocianico  contenente  solfo- 
cianato  di  potassio.  Ai  di  sopra  di  questa  abbiamo  infine  stratificata  una 
soluzione  diluitissima  di  nitrato  di  potassio  nella  quale  abbiamo  im¬ 
mersi  due  elettrodi  di  platino.  Stabilendo  tra  i  due  elettrodi  una  diffe¬ 
renza  di  potenziale  di  circa  80  Volta,  abbiamo  osservato  che  la  colorazione 
gialla,  della  soluzione  saliva  nella  branca  anodica  e  si  abbassava  in 
quella  catodica.  Il  bismuto  migrava  così  al  polo  positivo  e  doveva  quindi 
far  parte  di  un  aggruppamento  complesso. 

Il  numero  di  coordinazione  spiegato  dal  bismuto  in  questo  jone  com¬ 
plesso  è  da  ritenersi  che  sia  sei,  dato  che,  tanto  nel  solfocianato  di 
bismuto  e  potassio  come  pure  in  quasi  tutti  gli  altri  sali  da  noi  pre¬ 
parati  con  differenti  metalli  il  bismuto  lega  sei  gruppi  solfocianogeno. 

Dato  però  che  questi  sali  non  si  possono  includere  nella  categoria 
dei  complessi  perfetti,  poiché  vengono  tutti  più  o  meno  idrolizzati  dal¬ 
l’acqua,  nelle  loro  soluzioni  esistono  degli  equilibri  fra  i  diversi  ioni 
bismuto-solfocianogeno,  prodotti  dalla  scissione  dello  ione  a  numero  di 
coordinazione  sei.  E  siccome  tali  sali  si  separano  da  soluzioni  molto 
concetrate,  è  logico  ammettere  che  in  queste  condizioni  i  diversi  equi¬ 
libri  esistenti  si.ino  tutti  spostati  a  favore  dello  ione  Bi(CNS)li"'. 

Ciò  che  induce  a  ritenere  questi  ioni  come  imperfetti  è  anche  il 
fatto,  che  nei  sale  di  tallio  il  bismuto  raggiunge  solo  il  numero  di  coor¬ 
dinazione  quattro  ;  e  questo  sale  si  forma  in  soluzione  relativamente 
diluita  e  nella  quale  l’equilibrio  che  porta  alla  formazione  dell’ione 
Bi(CNS)/  è  ancora  preponderante. 

Del  resto  che  il  bismuto  concorra  alja  formazione  di  ioni  complessi 
col  numero  di  coordinazione  sei  lo  si  può  dedurre  anche  dall'esame  di 
altri  suoi  composti  (6). 

Poiché  le  soluzioni  di  solfocianato  di  bismuto  risultano  colorate  in 
giallo  si  può  pensare  che  ioni  complessi  siano  già  presenti  in  questa 
soluzione.  Allo  scopo  di  chiarire  questo  punto  abbiamo  sottoposta  alla 
esperienza  col  dispositivo  di  Nernst  una  di  tali  soluzioni  operando  nelle 
stesse  condizioni  in  cui  ci  eravamo  messi  nel  caso  del  solfocianato  di 
bismuto  e  potassio,  con  la  sola  differenza  che  in  luogo  di  stratificare 
sulla  soluzione  in  esame  del  solfocianato  di  potassio  abbiamo  stratificato 
solo  dell’acido  solfocianico. 

(6)  A.  Werner ,  Neuere  Ause.  ete.  19M  (Wiewegì  129,  131  Crafen  Ball  J. 

Chem.  Soc.  2110  (1913). 
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In  queste  condizioni  abbiamo  verificato  una  migrazione  di  joni  bi¬ 
smuto  verso  il  polo  positivo,  confermandosi  così  lMpotesi  da  noi  fatta. 

La  esistenza  di  ioni  complessi  nella  soluzione  di  solfocianato  di 
bismuto  ci  ha  fatto  allora  pensare  alla  possibile  esistenza  di  un  acido 
bismutosolfocianidrico,  o  meglio  di  diversi  acidi  bismutosolfocianidrici 
la  cui  formula  varierebbe  in  funzione  della  concentrazione. 

Così  in  soluzioni  concentrate  si  può  ammettere  la  esistenza  di  un 
acido  HBi(CNS)4  che  darebbe  origine  alla  maggior  parte  dei  sali  da  noi 
preparati,  mentre  in  soluzioni  diluite  -si  dovrebbe  ammettere  resistenza 
di  un  acido  H3Bi(CNS)e  del  quale  abbiamo  ottenuto  il  sale  di  tallio. 

La  nostra  ipotesi  concorda  con  l’altra  che,  anche  nelle  soluzioni  del 
cloruro  e  del  bromuro  di  bismuto  esistano  gli  acidi  H3BiCJ6  ;  HBiCl4  e 
H2BiBr5  (7>. 

In  conseguenza  di  quanto  abbiamo  esposto  si  può  supporre  che  il 
solfocianato  di  bismuto  abbia  la  formula  :  BiBi(CNSi6, 

Infatti  essendo  il  bismuto  un  metallo  i  cui  ioni  Bi*“  sono  incolori 
e  il  CNS'  un  ione  pure  incoloro  non  è  verosimile  che  il  sale  Bi(CNS)3 
debba  essere  colorato  in  giallo.  Ammettendo  invece  la  esistenza,  nella 
soluzione  concentrata  del  solfocianato  del  bismuto,  dell’acido  H3Bi(CNS)# 
possiamo  supporre  che  all’atto  della  cristallizzazione  avvenga  una 
reazione  fra  molecole  dell’acido  per  dar  luogo  alla  formazione  del 
bismuto  solfocianuro  di  bismuto  e  di  acido  solfocianico,  secondo  lo 
schema  : 

2H,Bi(CNS)6  =  Bi[Bi(CNS)ej6HCNS  • 

E’  così  giustificabile  la  colorazione  giallo  aranciata  del  sale  che  si 
separa,  colorazione  del  resto  analoga  a  quella  dei  sali  contenenti  lo 
jone  Bi(CNS)6. 

Il  fatto  poi,  che  l’acido  H3Bi(CNS)6  esista  solamente  in  soluzione  e 
che  per  concentrazione  dia  origine  al  sale  BiBi(CNS)6  e  ad  HCNS  non 
è  unico.  Analogo  comportaménto  ha  l’acido,  clorobismutico,  l’acido  ciò* 
roplatinoso,  l’acido  fluosilicico  ecc. 

Solfocianato  complesso  di  bismuto  e  zinco. 

Per  ottenere  questo  sale  abbiamo  preparata  una  soluzione  di  sol¬ 
focianato  di  bismuto  ed  una  di  solfocianato  di  zinco,  sciogliendo  i  ri¬ 
spettivi  carbonati  in  una  soluzione  acquosa  di  acido  solfocianico. 

Uniti  eguali  volumi  delle  due  soluzioni  abbiamo  svaporato  in  un 
termostato  alla  temperatura  di  40°.  Abbiamo  cosi  ottenuti  dei  grossi  cri¬ 
stalli  di  colore  rosso  aranciato,  non  igroscopici  che  vennero  spremuti, 
asciugati  fra  carta  da  filtro,  e  che  all’analisi  dettero  i  seguenti  risultati: 

trov.  °/0  :  Zn  15;  Bi  31  ;  S  29. 

per  Zn3Bi(CNS)6  cale.  :  15,6;  31,1:  30. 


0)  Kour  e  Schae/er  und  Fr.  Hem.  Z.  Anorg.  Allg.  Ohem.,  100,  249. 
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Le  cause  delle  differenze  analitiche  talvolta  un  po’  eccessive  fra  i 
valori  teorici  e  gli  sperimentali  che  si  riscontrano  nei  dosaggi  eseguiti 
su  questo  sale  e  su  gli  altri  della  serie,  vanno  in  gran  parte  attribuite 
al  fatto  che  questi  sali  non  si  possono  lavare. 

Sulla  soluzione  di  questo  sale  abbiamo  eseguita  la  esperienza  sulla 
complessità,  col  dispositivo  di  Nernst,  ed  abbiamo  anche  in  questo  caso  ot¬ 
tenuto  un  risultato  analogo  a  quello  ottenuto  col  sale  di  bismuto  e  potassio. 

Solfociaaato  complesso  dì  bismuto  e  cobalto. 

Questo  sale  analogamente  al  precedente  venne  ottenuto  mescolando 
le  rispettive  soluzioni  dei  due  solfocianati  e  svaporando  in  termostato. 
Si  separò  così  un  sale  sotto  forma  di  cristalli  di  un  colore  rosso  bruno. 

trov.6/,,:  Co  11,4:  Bi  27;  S  24,9;  H20  16,3. 

per  Co3Bi(CNS)615H20  cale.  :  10,5;  27,1;  25,7;  16.2. 

Questo  sale  venne  da  noi  preparato  per  vedere  se  il  Co  *,  che  ha 
attitudine  di  per  se  stesso  a  formare  aggruppamenti  complessi  col  ra- 
dicale  solfocianogeno  conservasse  ancora  di  fronte  al  bismuto  tale  atti¬ 
tudine,  per  vedere  cioè  quale  dei  due  metalli  cobalto  e  bismuto  avrebbe 
formato  il  nucleo  dello  ione  complesso.  Considerando  la  cosa  secondo 
le  vedute  di  Abegg  e  Bodlander,  il  bismuto,  che  possiede  una  elettro- 
affinità  minore  del  Co**,  dovrebbe  possedere  una  maggiore  attitudine 
alla  formazione  di  ioni  complessi,  rispetto  allo  stesso  radicale  CNS'. 

Il  colore  stesso  del  sale  molto  può  dirci  a  questo  riguardo,  poiché 

se  gli  si  attribuisse  la  formula  Bi,[Co(CNS)4j3  il  suo  colore  dovrebbe 

essere  tendente  al  bleu  scuro  essendo  questo  il  colore  di  tutti  i  sali  del 
tipo  Me2Co(CNS)4  (9). 

Anche  la  soluzione  del  sale  risulta  colorata  in  rosso  e  le  esperienze 
eseguite  con  l’apparecchio  di  Nerst  mostrano  che  il  bismuto  fa  parte 
di  un  ione  complesso. 

Solfociaaato  complesso  di  bismuto  e  nichel. 

Ottenuto  come  i  sali  precedenti  risulta  come  una  massa  cristallina 
giallo  verdastra  che  pestata  assume  un  colore  giallo  bruno. 

All’analisi  dette  i  seguenti  risultati  : 

trov.  %:  Ni  11,9  ;  Bi  28,3  ;  S  26,1  ;  H20  12,2. 

per  Ni^Bi(CNS)e],.10H{0  cale.  :  11,1;  27,6;  26,9;  13. 

0 

Solfociaaato  di  bismuto  e  vanadile. 

m 

Sono  state  unite  due  soluzioni,  una  contenente  solfocianato  di  bi¬ 
smuto,  l’altra  del  solfocianato  di  vanadile.  Quest’ultima  fu  ottenuta  per 
doppio  scambio  fra  una  soluzione  di  solfato  di  vanadile  e  una  di  sol- 
fbeianato  di  bario. 

(8)  Bosenheim  e  Cokit.  Z.  Anor.  Allgem.  Cheiu.  27  280. 
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Il  sale  che  si  separa  per  concentrazione  in  termostato  è  polveru¬ 
lento  ed  ha  un  colore  violaceo-ressastro. 

All’analisi  dette  : 

trov.V  V  10,6  ;  Bi  28.9;  S  26.7;  H*0  8,7. 

per  (V0)3[Bi(0XS),]2.7H20  cale.  :  11,7;  27,9;  26,9;  9,3. 

Ancora  per  questo  sale  le  esperienze  col  dispositivo  di  Nernst  mo¬ 
strano  trattarsi  di  un  complesso  del  bismuto.  Quindi,  anche  di  fronte  ad 
un  aggruppamento  bivalente  come  è  il  VO,  il  bismuto  segue  il  suo 
comportamento  generale. 

Solfociaoato  complesso  di  bismoto  e  ferro 

Osservata  la  s^rie  precedente  di  composti  in  cui  il  metallo  exstra- 
coordinato  era  sempre  bivalente,  per  dare  un  carattere  più  generale 
alle  nostre  ricerche  abbiamo  voluto  vedere  se  lo  schema  si  conservasse 
inalterato  per  la  sostituzione  di  un  metallo  trivalente. 

Abbiamo  scelto  il  ferro  sia  a  questo  scopo  sia  a  quello  di  verifi¬ 
care  come  per  il  caso  del  cobalto,  quale  dei  due  metalli,  ferro  o  bismuto, 
avrebbe  avuto  la  prevalenza  rispetto  alla  formazione  di  un  agguppa- 
mento  complesso,  poiché,  sempre  in  accordo  con  le  vedute  di  Abegg  e  Bo- 
dlander.  la  funzione  coordinante  sarebbe  dovuta  spettare  anche  in  questo 
caso  al  bismuto,  essendo  questo  metallo  meno  elettroaffine  del  ferro. 

Il  sale  preparato  alla  solita  maniera,  è  costituito  da  piccoli  lucenti 
cristalli  di  colore  verde  e  all’analisi  dette  i  seguenti  risultati  : 

trov.  %  :  Fe  9,2;  Bi  34,1  ;  S  31,9. 

per  FeBi(CNS)6  cale.  9,2  ;  33.8  ;  32,3. 

Questa  volta  il  colore  del  sale  ben  poco  nei  riguardi  della  sua  co¬ 
stituzione  può  dirci  poiché  differisce  notevolmente  dai  sali  preceden¬ 
temente  descritti,  i  quali  tutti  più  o  meno  conservano  il  colore  carat¬ 
teristico  dello  jone  Bi(CNS)6". 

Però  l’esperienza  col  disposito  di  Nernst  ha  dimostrato  che  l’ione 
Fem  migra  al  polo  negativo  mentre  lo  strato  di  acido  solfocianico  so¬ 
vrastante  alla  soluzione  dalla  pari  -  del  polo  positivo  si  colora  in  giallo. 
Dato  però  che  qualche  traccia  di  solfocianato  ferrico  che  per  diffusione 
viene  a  trovarsi  spostata  verso  l’anodo  impartisce  allo  strato  di  acido 
solfocianico  una  leggera  colorazione  rossa  tale  da  mascherare  in  parte 
quella  gialla  dovuta  all’ione  complesso  del  bismuto  abbiamo  modificato 
il  dispositivo  di  Nernst,  in  modo  da  poter  prevalere  al  momento  oppor¬ 
tuno  la  soluzione  anodica  e  quella  catodica. 

Si  poteva  cosi  verificare  come  la  prima  contenesse  forti  quantità  di 
bismuto,  mentre  nella  seconda  tale  metallo  vi  era  conteuto  solo  in  traccia. 

Solfociaoato  complesso  di  bismuto  e  tallio 

Come  già  abbiamo  notato  precedentemente  questo  sale  differisce 
notevolmente  dagli  altri  che  abbiamo  sopra  descritti  in  quanto  chè  il 
bismuto  raggiunge  qui  soltanto  il  numero  di  coordinazione  quattro. 
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Abbiamo  già  visto  a  che  cosa  si  debba  attribuire  tale  fatto:  essendo 
il  solfocianato  di  tallio  molto  poco  solubile,  lo  è  pure  poco  il  complesso 
col  bismuto  e  viene  subito  raggiunto  il  prodotto  di  solubilità  del  TIBi 
(ONS)4  prima  che  si  giunga  ad  una  concentrazione  di  ioni  solfociano* 
geno  tale  da  rendere  possibile  la  formazione  dell’ione  Bi(CNS)*'".  Che 
tale  sia  la  ragione  di  questo  comportamento  lo  prova  il  fatto  che  quando 
si  aggiunga  del  solfocianato  di  potassio,  aumentando  la  solubilità  del 
sale  di  tallio  ed  il  numero  di  ioni  solfocianogeno  si  arriva  fino  al  com¬ 
posto  KTl*Bi(CNS)&  relativamente  più.  ricco  in  tallio  che  non  il  sale  da 
noi  ottenuto. 

Questo  venne  preparato  lasciando  per  lungo  tempo  a  digerire  in 
una  soluzione  di  solfocianato  di  bismuto  del  solfocianato  di  tallio  pre¬ 
cipitato  di  fresco.  Il  sale  si  presenta  in  bei  cristalli  rossi  che  pestati 
dànno  una  polvere  rosso-arancio. 

trov.%:  TI  31,6;  Bi  32,3;  CNS  36,1. 

per  TlBi(CNS)4  cale.  31;  31,8;  p.  diff. 

Una  proprietà  comune  a  tutti  i  sali  della  serie  sopra  considerata 
è  quella  di  esser  e  notevolmente  stabili  di  fronte  all’azione  idrolizzante 
dell’acqua;  e  questa  osservazione  è  una  nuova  conferma  alla  ipotesi 
della  esistenza  di  aggruppamenti  complessi. 

In  conclusione  possiamo  affermare  : 

1)  1’esistenza  dell’ione  complesso  Bi(CNS)a~  basandoci  : 

a)  sul  viraggio  di  colore  che  si  ottiene  aggiungendo  alla  solu¬ 
zione  di  solfocianato  il  bismuto  del  solfocianato  di  potassio  ; 

b)  sulla  esistenza  di  una  serie  di  sali  rappresentabili  tutti  con  un 
medesimo  schema  anche  nel  caso  in  chi  entri  in  giuoco  un  metallo, 
come  il  cobalto,  che  pure  ha  molta  tendenza  alla  formazione  di  ioni 
complessi. 

c)  sulla  relativa  stabilità  di  questi  sali  di  fronte  all’azione  idro¬ 
lizzante  bell’acqua  ; 

d)  sulla  migrazione  nelle  loro  soluzioni  di  ioni  complessi  del 
bismuto  verso  il  polo  positivo  ; 

2)  la  probabile  esistenza  di  acidi  bismutosolfocianidrici,  nelle  so¬ 
luzioni  di  solfocianato  di  bismuto  nell’acido  solfocianico,  e  quindi  che 
il  solfocianato  di  bismuto  possa  considerarsi  con  la  struttura  Bi(CNS),;. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chimica  Inorganica  e  Chimica-fisica  del  R.  f.  di  Studi  Su. 
periori.  Maggio  1923. 
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levi  G.  R.  e  NATTA  G.  —  Sulla  stabilità  delle  soluzioni  dei  cio- 
riti  alcalini. 

Le  seguenti  ricerche  riguardano  l’azione  del  calore,  dell’idrogeno  e 
dell’ossigeno  soli  od  in  presenza-  di  catalizzatori  sulle  soluzioni  neutre 
o  leggermente  alcaline  di  clorito  di  sodio  e  sono  la  continuazione  di 
lavori  precedenti  (‘)  su  tale  argomento. 

Abbiamo  perciò  preparato  delle  soluzioni  N/5  e  di  clorito  so¬ 
dico  e  le  abbiamo  rese  stabili  con  l’aggiunta  di  circa  0,5  °/0  di  idrato 
sodico.  Abbiamo  constatato  che  tali  soluzioni  si  mantengono  perfetta¬ 
mente  inalterate  nella  oscurità  per  parecchie  settimane  e  che  perciò 
l’aggiunta  di  idrato  alcalino  è  da  preferirsi  a  quella  di  borato  sodico 
usato  in  lavori  precedenti.  Il  metodo  seguito  per  titolare  l’acido  cloroso 
si  basa  sulla  reazione  : 

4KI  +  NaClO*  +  4HC1  —  NaCl  +  4KC1  -f  2H,0  +  41 
dovuta  a  Bray  (2). 

Innanzi  tutto  abbiamo  studiato  l’azione  del  calore  sulle  soluzioni 
dei  cloriti.  Soluzioni  w4  e  v  !  so  rimasero  perfettamente  inalterate  seb¬ 
bene  mantenute  per  varie  ore  a  temperature  fra  90  e  95°.  Questa  inal¬ 
terabilità  si  verificò  anche  in  soluzioni  più  diluite.  Per  es.  per  una  so¬ 
luzione  “/, 00  si  trovò  dopo  il  riscaldamento  una  perdita  in  clorito 
del  3.7  %  operando  in  condizioni  analoghe  a  quelle  che  verranno  sotto 
descritte. 

Anche  soluzioni  di  cloriti  nelle  quali  abbiamo  fatto  gorgogliare  ad 
una  temperatura  di  circa  95°  rispettivamente  idrogeno  od  ossigeno  gas¬ 
sosi  si  sono  conservate  perfettamente  inalterate  ;  è  da  ricordare  che  l’i¬ 
drogeno  in  tutt’altre  condizioni  (idrogeno  nascente)  riduce  rapidamente 
e  completamente  le  soluzioni  del  cloriti. 

Dopo  aver  effettuate  queste  prove  preliminari  abbiamo  studiato  l’a¬ 
zione  dei  catalizzatori  ;  abbiamo  studiato  in  modo  particolare  l’azione  del 
palladio  che  esplica  una  azione  più  energica  degli  altri  catalizzatori. 
Nella  seguente  tabella  sono  riportati  i  risultati  di  tre  prove  preliminari. 


Soluzione  di 
NaClO* 

N/50 

N/50 

N/5 

i 

Pd  presente  gr. 

I 

0,010 

0,0159 

0,0125 

temp.  media 

90° 

94° 

90" 

ore  di  riscal.  , 

4  | 

*4/* 

4 

(4)  G&zz.  chim.  ital.  53,  522  (1923). 
509,  731. 


(*)  Zeits.  phvs.  cheui.  54,  (19U6)  563, 
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Risaltati  delle  analisi 


in  gr. 

in  % 

in  gr. 

in  % 

m  gr. 

in  % 

CI  come  ClÒj  iniziale 

0,0669 

100 

0,0669 

100 

0,6693 

100 

Ci  come  C1Ò2  ritrovato 

0,0288 

43,04 

0,0106 

15,88 

0,5805 

86.73 

CI  come  CIO,  trasformato 

0,03812 

56,96 

0,0563 

I  84,12 

0,0888 

13,27 

L’azione  esplicata  dal  palladio  consiste  nell’alimentare  in  modo  ri¬ 
levante  la  velocità  di  decomposizione  dei  cloriti  e  dai  valori  esposti  si 
deduce  che  la  quantità  di  clorito  decomposta  aumenta,  almeno  entro 
certi  limiti,  con  l’aumentare  della  temperatura  e  della  quantità  relativa 
di  palladio  presente. 

La  presenza  di  idrogeno  gassoso  non  ha  in  nessun  caso  accelerato 
la  decomposizione  prodotta  dal  palladio. 

Abbiamo  poi  oltre  al  nero  di  palladio  osservato  l’azione  di  altri 
catalizzatori  ed  in  questi  vari  casi  abbiamo  dosato  i  prodotti  di  scom¬ 
posizione.  Il  cloro  combinato  come  cloruro  è  stato  determinato  gravi¬ 
metricamente  come  AgCl  ;  il  cloro  combinato  come  clorato  venne  de¬ 
terminato  titolando  il  cloro  svolto  secondo  la  reazione  : 

NaC103  -f  6HC1  =  NaCl  +  3C123H80 

Contemporaneamente  si  svolge  il  cloro  eventuatmente  presente 
come  clorito  e  che  è  stato  determinato  separatamente  con  la  reazione 
detta  sopra  e  cioè  a  freddo  con  ioduro  potassico  in  soluzione  acida 
per  acido  cloridrico  diluito  :  in  queste  condizioni  si  libera  solo  lo  iodio 
dovuto  al  clorito  presente. 

Azione  del  palladio  (nero  di  palladio)  Gr.  0,095  di  nero  di  palladio 
hanno  agito  su  250  era3  di  clorito  »/a o  durante  40  ore  alla  temperatura 
media  di  67°.  Dopo  riscaldamento  furono  ritrovati  per  il  cloro  i  seguenti 
dati  analitici. 


i  analisi 

%  di  CI 

Cloro  (come  cloruro) 

i 

i  0,02983 

40,17 

Cloro  (come  clorito) 

,  0,00665 

8,94 

Cloro  (come  clorato) 

0,03780 

50,89 

Cloro  (totale) 

0,07428 

100,00 

Cloro  (totale  previsto) 

0,07491 

— 

Esprimendo  questi  valori  nelle  rispettive  quantità  di  cloruro,  clorito, 
clorato  di  sodio  si  ha  : 
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1 

analisi 

i 

1 

°/0  del  clorito 
adoperato 

%  del  clorito 
decomposto 

°/o  calcolato 
per  la 

reazione  (1) 

NaClOj  adoperato 

0,4737 

100 

— 

— 

NaCl  ritrovato 

i 

0,1229 

25,95 

28,50 

28,72 

NaClOj  »  ! . 

0,0424 

8,93 

j  - 

— 

NaC103 

i 

0,2837 

59,89 

65,76 

65,38 

1 

Totale  »  j 

0,4490 

94,77 

• 

94,26 

94,10 

Perdita  di  0  per  differ.  j 

0,0247 

1  5,23 

5,74 

5,9 

nell’ultima  colonna  riportiamo  i  valori  che  si  calcolano  ammettendo  che 
la  decomposizione  vada  secondo  lo  schema 

9NaC10t  =  4NaCl  +  5NaC10*  -f  O,  (1) 

valori  che,  come  3i  vede  concordano  assai  bene  con  quelli  trovati  spe¬ 
rimentalmente. 

Azione  del  palladio  (nero  di  palladio)  in  corrente  di  idrogeno  gas 
soso.  L’operazione  fu  condotta  alla  temperatura  di  94°  e  per  25  ore  in 
soluzione  "/50  e  con  gr.  0,10  di  palladio  per  250  cc.  di  soluzione.  1  ri¬ 
sultati  delle  analisi  sono  sotto  espressi  : 


Analisi 

%  <U  01 

Cloro  (come  cloruro) 

0,02834 

51,23 

Cloro  (come  clorito) 

— 

— 

Cloro  (come  clorato) 

0,02695 

48,77 

Cloro  (totale) 

0.05529 

100,00 

i 

Cloro  (totale  previsto)  | 

0,05585 

— 

da  cui  si  deduce  per  i  rispettivi  sali  sodici  : 


i 

( 

! 

aualisi 

7o  del 
clorito 

calcolato 
sec.  la  (2) 

NaClO, 

i 

adoperato 

i 

1 

0,3525 

| 

100 

— 

NaCl 

ritrovato 

!  0,1168 

| 

33,13 

32,32 

NaClO* 

» 

. 

I 

— 

— 

NaC10:, 

» 

0,2023 

57,38 

58,83 

Totale 

» 

0,3191 

90,51 

91,15 

Perdita 

di  0  per  diffl 

0,0334 

9,41 

8,85 
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In  qaesta  esperienza  i  %  del  clorito  adoperato  e  decomposto  coin* 
cidono  essendosi  avuta  la  decomposizione  totale.  L'ultima  colonna  ri* 
porta  i  7o  che  si  calcolano  secondo  lo  schema  : 

2NaC10,  —  NaClO,  +  NaCl  4-  O  (2) 

ed  i  valori  corrispondenti  concordano  bene  coi  dati  dell’esperienza. 

Nelle  esperienze  successive  abbiamo  determinato  l’azione  di  altri 
catalizzatori  adoperando  ancora  il  palladio  sotto  forma  di  amianto  pai* 
ladato  e  cosi  pure  l’amianto  platinato,  dorato,  nichelato  e  ramato.  Tutte 
queste  prove  furono  eseguite  contemporaneamente  e  perciò  nelle  iden- 
tiche  condizioni  e  precisamente  :  250  cc.  di  soluzione  */so  di  clorito  di 
sodio  furono  tenuti  per  23  ore  alla  temperatura  media  di  95°  in  prò* 
senza  di  0,4  gr.  di  amianto  contenente  25  °/«  del  metallo  catalizzatore. 


Amianto  palladato 

analisi 

Cloro  (come  cloruro)  1 

0,05719 

»  (come  clorito)  1 

0,04  787 

*  (come  clorato)  .  ! 

0,00854 

»  totale  .  1 

0,17360 

»  totale  previsto  !. 

(‘,1696 

% 

valori  che  calcolati  nei  corrispondenti,  sali  sodici  danno  : 


i 

analisi  ■ 

1 

°/o  del  clorito 
primitivo 

7„  del  clorito 
decomposto 

NaClO  adoperato 

i 

i 

0,4415 

100 

'1 

il 

NaCl  ritrovato 

0,09228  1 

21,29 

|  29,39 

NaC10s 

0,1221  ; 

1 

27,57 

i 

NaC103  » 

0,2057  i 

46,46 

|  64,14 

I  9 

Totale  » 

0,4201  ! 

95,32 

'  93,53 

Perdita  di  O  per  difif. 

• 

0,0228  1 

1 

4,68 

6,47 

Da  questi  dati  si  vede  che  il  comportamento  dell’amianto  palla* 
dato  è  sensibilmente  eguale  a  quello  del  nero  di  palladio  nelle  stesse 
condizioni,  la  perdita  %  di  ossigeno  è  leggermente  superiore. 
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Amianto  platinato  analisi 


Cloro 

(come  cloruro) 

0,02801 

(come  clorito) 

0,11900 

» 

(come  clorato 

0,02571 

» 

totale 

0,1727 

» 

totale  previsto 

0,1696 

valori  che  calcolati  nei  corrispondenti  sali  sodici  danno  : 


analisi 

"/o  del  clorito 
primitivo 

%  del  clorito 
decomposto 

NaClO,  adoperato 

0,4415 

100 

— 

NaCl  ritrovato 

0,04618 

10,46 

33,71 

NaClO* 

0,3036 

68,91 

— 

NaClO,  » 

.0,07718 

17,52 

56,34 

Totale  * 

• 

0,42696 

96,91 

90,05 

Perdita  di  O  per  diff. 

0.0136 

3,09 

9,95 

L’azione  catalitica  del  platino  è  notevolmente  inferiore  ma  la  per¬ 
dita  di  ossigeno,  riferita  al  clorito  decomposto,  è  superiore  a  quella 
del  palladio. 


Amianto  dorato 

analisi 

Cloro 

1 

(come  cloruro) 

0,02177 

» 

(come  clorito)  ! 

0,1259 

» 

(come  clorato)  ! 

! 

0,02511 

> 

totale 

0,17278 

» 

totnle  previsto 

0,1696 

valori  che  calcolati  nei  corrispondenti  sali  sodici  danno  : 
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S 


analisi 

•/o  del  clorito 
primitivo 

.%  del  clorito 
decomposto 

NaClO* 

adoperato 

0,4415 

100 

NaCl 

ritrovato 

0  03589 

8,14 

29,96 

NaClO* 

» 

0,3212 

72,83 

— 

NaClO, 

» 

0  07714 

17,48 

64,39 

Totale 

» 

» 

0,43423 

98,45 

94,32 

Perdita  di  0  per  diff. 

0  00677 

1,55 

5,68 

L’amianto  dorato  decompone  perciò  le  soluzioni  di  clorito  circa  con  la 
stessa  intensità  del  platinato  ma  con  perdita  di  ossigeno  inferiore  a  questo 


Amianto  nichelato 

analisi 

Cloro  (come  cloruro) 

0,01226 

>  (come  clorito) 

0,1481 

»  (come  clorato) 

0,01269 

»  totale 

i 

0,17305 

»  totale  previsto 

0,1696 

da  cui  si  calcola  per  i  corrispondenti  sali  sodici  : 


analisi 

%  del  clorito 
adoperato 

%  del  clorito 
decomposto 

NaClO,  adoperato 

0,4415  j 

I  100 

— 

NaCl  ritrovato 

0,0182 

4,57 

31,78 

NaClO,  » 

0,3778 

85,59 

• 

NaC103  » 

• 

0,0381 

8,59 

59,94 

Totale  » 

0,4341 

98,75 

91,72 

Perdita  di  0  per  diff. 

0,0074 

:  1,25 

! 

8.28 

La  decomposizione  per  opera  del  nichelio,  pur  avvenendo  in  modo 
analogo  a  quella  prodotta  dal  platino,  è  notevolmente  inferiore. 

L’amianto  ramato  non  ha  esplicato  che  un’azione  catalitica  minima 
difatti  dopo  il  riscaldamento  come  sopra  si  ritrovano,  su  100  parti  di 
NaClO,  presente,  97  parti  inalterate. 

Oatteita  Chimica  Italiana ,  Voi.  LUI. 

» 
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saa 

Riassunto.  —  Il  riscaldamento  a  temperature  fino  a  100°  non  altera 
le  soluzioni  dei  cloriti  ;  l’idrogeno  e  l’ossigeno  gassosi  anche  a  caldo 
non  hanno  alcuna  azione  sulle  soluzioni  dei  cloriti. 

Alcuni  metalli  finamente  divisi  sono  capaci  da  soli  a  temperature 
mediocremente  elevate  di  esercitare  un’azione  catalitica  evidente.  La 
reazione  di  decomposizione  per  opera  delpalladio  e  dell’oro  può  es¬ 
sere  espressa  con  l’equazione  : 

9XaC10,  «  4NaCl  -f  5XaC103  -f  03  a) 

Una  corrente  di  gas  idrogeno  modifica  così  la  reazione  : 

2XaC10*  -  NaCl  -f  NaClO,  -fO  b) 

Decomposizioni  simili  producono  il  platino  e  il  nichelio  ;  la  perdita 
di  ossigeno  risulta  in  questi  casi  maggiore  pur  essendo  meno  rapida 
1  a  decomposizione  ;  il  rame  ha  un’azione  assolutamente  trascurabile. 
Che  nella  reazione  a)  si  abbia  formazione  di  ozono  è  reso  verosimile 
se  questi  risultati  vengono  confrontati  con  quelli  di  ricerche  ancora  in 
corso  sulla  fotochimica  dei  cloriti.  Infatti  nella  decomposizione  di  solu¬ 
zioni  di  cloriti  in  recipienti  di  quarzo  esposte  alla  luce  solare  si  ha 
netta  formazione  di  ozono.  Le  nostre  ricerche  su  questa  decomposizione 
per  azione  della  luce  sono  in  corso. 

Dai  risultati  sopra  esposti  si  osserva  che  la  decomposizione  per 
opera  dei  catalizzatori  in  cloruro  e  clorato  è  solo  in  parte  corrispon¬ 
dente  a  quella  che  si  ottiene  a  180-200°  per  riscaldamento  del  sale  so¬ 
lido  (3)  poiché  si  ha  sempre  una  notevole  perdita  di  ossigeno,  perdita 
che  non  si  verifica  per  via  secca  essendo  in  tal  caso  inferiore  al  0,5 
per  cento  pur  operandosi  a  temperature  notevolmente  superiori.  Dob¬ 
biamo  infine  ricordare  di  aver  controllato  che  questi  catalizzatori,  nelle 
nostre  condizioni  di  esperienza,  non  hanno  alcuna  azione  di  decompo¬ 
sizione  sulle  soluzioni  dei  clorati  alcalini. 

Milano.  —  Laboratorio  di  chimica  generale  del  R.  Politecnico.  Maggio  1923. 

(3)  Gazz.  chini,  ital.  52,  (il),  pag.  56  (1922_). 
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losana  L.  —  Sull'allotropia  dello  zinco. 

Il  poiiformiamo  dello  zinco  è  nn  fatto  constatato  già  da  lungo 
tempo  :  nel  1848  il  Nicklès  (*)  affermò  resistenza  dello  zinco  cristal¬ 
lizzato  in  due  forme  diverse,  fenomeno  che  venne  contestato  dal 
Rose  (*).  I  primi  stadi  sistematici  furono  compiati  da  Le-Chatelier  che 
nel  1890  (s)  mise  in  evidenza,  per  mezzo  della  variazione  della  resi¬ 
stenza  elettrica  col  cambiare  della  temperatura,  un  punto  di  trasforma¬ 
zione  a  340°-350°;  il  Benedicks  (4)  in  base  al  cambiamento  di  duttibilità 
a  circa  150°  e  a  nuove  misure  elettriche,  definì  due  punti  a  circa  170® 
e  330°,  cioè  affermò  il  trimorflsmo  dello  zinco. 

Altre  misure  diverse  furono  compiute  da  Laschtenhko  (*)  e  Mo- 
nckmeyer  e  Werner  (6)  e  portarono  alla  conferma,  per  mezzo  dei  calorf  - 
specifici,  del  solo  punto  a  330*.  Lo  studio  micrografioo  eseguito  da 
Petrenko  (7)  su  campioni  di  zinco  temperato  a  varie  temperature  mise 
in  luce  la  variazione  a  300°.  L’ultimo  notevolissimo  lavoro  su  questo  ar¬ 
gomento  è  dovuto  a  Kathleen  Bingham  (8)  che  esegui  numerosi  confronti 
tra  i  metodi  usati  per  dimostrare  e  definire  le  variazioni  allotropiche. 

L’autore  non  ha  trovato  che  variazioni  minime  nella  resistenza 
elettrica,  invece  ha  identificato  nettamente  due  punti  a  170°  e  310° 
mediante  il  potenziale  elettrolitico  di  campioni  di  zineo  temperati  a 
diverse  temperature,  in  rapporto  allo  zinco  ricotto.  Dalla  variazione 
di  peso  specifico  si  ebbe  un  brusco  cambiamento  a  170°  con  aumento 
improvviso  da  7,09  a  7,1*4  ;  la  durezza,  misurata  con  lo  sclerometro,  e 
le  prove  di  trazione  fornirono  pure  dei  numeri  abbastanza  concordanti 
con  quelli  su  esposti;  infine  dalle  curve  termiche  non  si  ebbero  risul¬ 
tati  soddisfacenti.  Le  conclusioni  molto  interessanti  a  cui  viene  il  Bing¬ 
ham  nel  suo  lavoro  non  sono  completamente  definitive;  mi  sono  pro¬ 
posto  uno  studio.condotto  con  metodi  sensibilissimi  per  identificare  con 
precisione  i  punti  di  trasformazione  e  inoltre  avente  lo  scopo  di  stu¬ 
diare  il  comportamento  a  temperatura  bassissima  dello  zinco  in  modo 
da  verificare,  ed  eventualmente  definire,  nuovi  cambiamenti  allotro¬ 
pici.  I  metodi  presi  in  esame  furono  :  lo  studio  della  dilatazione  e  le 
curve  differenziali  di  raffreddamento  e  di  riscaldamento.  Venne  impie¬ 
gato  per  la  prova  dello  zinco  purissimo  avente  la  seguente  composi¬ 
zione  : 

Zn  99,870  %  ;  Cu  tracce  %  ;  Cd  tracce  °/0  ; 

Sn  0,023%;  Pb  0,029  %;  Fe  0,043  %. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  Physique,  22,  37  (1848).  (*)  Ann.  Ph.  Chem.  Pog 

gendorf,  85,  292  (1852).  (3)  Compt.  Rend.,  414,  454  (1890).  (*)  Benedicks,  Archi- 

vium  fllr  mathematik  VI-24;  Benedicks  e  Arpi,  Z.  anorg.  allgem.  Chem.  88,  II, 

237  (1914).  (b)  Rendiconti  Soc.  Chimica  Russa,  105,  (1903)  (G)  Z.  auorg.  allgem. 

Chem.  43,  II,  182  (1905).  (7)  Soc.  phys  russe,  46, 176  (1914).  (*>  Journal  of  Inst. 

of  Metals,  1920,  p.  333  e  seg. 
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Lo  studio  della  dilatazione  venne  effettuato  eoi  dilatometro  a  re¬ 
gistrazione  fotografica  descritto  da  C.  Montemartini  e  L.  Losana  (*). 
Un  peso  variabile  di  zinco  in  minuti  pezzetti  veniva  posto  entro  un 
cestello  di  vetro  che  era  sospeso  in  un  liquido  acconcio  e  collegato 
alla  bilancia  dell’apparecchio.  Seguendo  la  variazione  di  spinta  idrosta¬ 
tica  al  cambiare  (iella  temperatura,  si  deduceva  con  facilità  la  dila¬ 
tazione  del  metallo  conoscendo  la  variazione  di  volume  del  liquido 
in  funzione  della  temperatura.  Per  le  basse  temperature  si  fece  uso  di 
una  miscela  di  idrocarburi  che  solidificava  a  — 135°  circa.  Un  grosso  tubo 
di  vetro  contenente  circa  200  cc.  di  detto  liquido  era  immerso  in  un 
grande  bicchiere  di  vetro  pieno  dello  stesso  liquido  e  rivestito  ester¬ 
namente  da  uno  spesso  strato  di  coibente  termico  :  nel  becher  erano 


pure  immersi  tre  tubi  di  vetro  in  cui  versando  dell’aria  liquida  si  po¬ 
teva  provocare  un  forte  abbassamento  di  temperatura.  Una  coppia 
termoelettrica  rame-argentana  e  un  termometro  a  pentano  immersi  nel 
liquido,  davano  le  indicazioni  di  temperatura.  Portato  tutto  a  circa 
^-120°  si  lasciava  lentamente  riscaldare  a  temperatura  ambiente:  per 
andare  da  detta  temperatura  a  -j-  10”,  essendo  l’ambiente  a  -f-  14°,  occor¬ 
revano  circa  quattro  ore. 

Per  l’intervallo  di  temperatura  15°-100°  si  impiegò  olio  di  vasel- 
lina  che  era  scaldato  con  grande  lentezza  e  uniformità  mediante,  un 
fornellino  elettrico  a  resistenza  ;  da  100°  a  360°  invece  si  fece  uso  di 
paraffina  fusa  preventivamente  riscaldata  a  380°.  Complessivamente  il 
riscaldamento  durò  circa  tredici  ore  e  mezza  sommando  i  vari  inter¬ 
valli  di  tempo  utile.  Per  avere  una  grande  precisione,  nei  tratti  in  cui 
erano  state  preventivamente  riscontrate  delle  anomalie,  mi  sono  ser¬ 
vito  di  coppie  multiple  che  davano  uno  spostamento  di  16  cm  per  100° 
sulla  lastra  fotografica  dell’apparecchio  registratore  in  modo  di  avere 
una  valutazione  esattissima  della  temperatura.  Nella  fig.  1  sono  rac¬ 
colti  i  risultati  ottenuti  :  la  miscela  di  idrocarburi,  l’olio  di  vasellina 


(c)  Gazz.  Chini,  tal.,  153,  I,  88  (1923). 
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«  la  paraffina  impiegati  non  hanno  forti  differenze  nei  coefficienti  di 
dilatazione;  si  è  potuto  così  riportare  i  valori  in  una  sola  curva.  Alle 
ascisse  si  hanno  le  temperature,  alle  ordinate  le  variazioni  in  centi- 
metri  sulla  lastra  fotografica.  Da  —  120°  a  +  150"  non  si-  hanno  ano¬ 
malie  nella  dilatazione  e  la  curva  presenta  un  andamento  continuo. 
Alla  temperatura  di  176°  si  ha  una  brusca  variazione  corrispondente 
a  diminuzione  di  volume  e  quindi  aumento  di  peso  specifico  ;  la  curva 
s’inflette  nettamente  verso  l’alto  e  poi  riprende  dolcemente  l’andamento 
primitivo.  Dalle  misure  di  questa  variazione  si  ha  che,  approssimati¬ 
vamente,  il  cambiamento  di  densità  è  dell’ 1.02  °  0,  in  perfetto  accordo 
con  il  Bingham  che  trova  il  0.97 

Alla  temperatura  di  320°  la  curva  ha  un’inflessione  verso  il  basso 
sufficientemente  netta  per  far  ritenere  che  si  tratti  di  un  punto  di  tra¬ 
sformazione.  In  questo  caso  si  ha  una  variazione  di  segno  contrario 
alla  prima  cioè  la  densità  diminuisce  di  circa  il  0,42  %.  Inoltre  osser¬ 
vando  l'andamento  della  curva  si  nota  come  la  direzione  del  tratto  com¬ 
preso  tra  100°  e  176°  sia  diversa  da  quella  della  curva  tra  176°  e  320° 
«  da  330°  a  390°.  Si  hanno  quindi  coefficienti  di  dilatazione  diversi  per 
le  tre  fasi  cristalline  dello  zinco.  Lasciando  raffreddare  il  metallo  negli 
stessi  liquidi  detti  prima  si  notano  pure  i  punti  singolari  messi  in  evi¬ 
denza  col  riscaldamento,  ma  molto  meno  accentuati  e  con  un  forte  ri¬ 
tardo.  Forse  con  un  riscaldamento  più  lento  si  potrà  ottenere  concor¬ 
danza  maggiore. 

Per  le  curve  differenziali  termiche  mi  sono  servito  dell’apparec- 
•chio  a  galvanometro  doppio  di  Saladin  Le  Chatelier  modificato  da  Bro- 
niewski  (l0).  È  noto  che  la  determinazione  viene  effettuata  comparando 
la  velocità  di  raffreddamento  o  di  riscaldamento  del  corpo  in  esame 
in  rapporto  a  un  campione  di  metajlo  che  non  presenti  anomalie. 

Finora  vennero  sempre  impiegate  coppie  termoelettriche  semplici 
di  platino-platino  iridio  avendosi  degli  spostamenti  sulla  lastra  fotogra¬ 
fica  di  circa  1  cm.  per  10-12°  di  differenza  di  temperatura.  Per  avere 
delle  indicazioni  sensibilissime  ho  fatto  uso  del  seguente  dispositivo: 

Una  coppia  multipla  è  compost»  di  due  fili  di  rame  3  e  4,  (fig.  2) 
•che  vengono  collegati  al  galvanometro;  all’estremo  di  uno  dei  fili  viene 
saldato  un  filo  di  argentana  il  quale  all’altro  capo  è  connesso  a  un  filo 
di  rame  e  cosi  di  seguito  fino  a  un  ultimo  filo  d'argentana  che  è  unito 
al  secondo  filo  di  rame  che  va  al  galvanometvo.  Nella  figura  sono  se¬ 
gnati  con  linea  continua  i  fili  di  rame  e  a  tratteggio  i  fili  d'argentana. 
Abbiamo  così  una  coppia  differenziale  multipla:  se  noi  teniamo  le  sal¬ 
dature  opposte  a  temperature  uguali  non  avremo  alcuna  forza  elettro- 
motrice;  se  invece  vi  è  uno  squilibrio  di  temperatura  si  ha  una  varia¬ 
zione  di  potenziale  notevole.  La  forza  elettromotrice  di  una  coppia 
rame-argentana  è  di  circa  4  milli volta  per  100";  nel  caso  presente  sarà 


(,0)  Bronienski ,  Intr.  à  l’etude  cìes  aliiages.  p.  150,  191S,  Delagrave.  Paris. 
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ingrandita  a  volontà  secondo  il  numero  delle  saldature.  Molti  autori 
che  si  sono  occupati  di  curve  differenziali  hanno  trovato  che  il  miglior 
metodo  per  avere  scambi  di  calore  rapidi  era  di  assicurare  il  contatto 
fisico  della  saldatura  col  campione  del  metallo.  Nel  caso  nostro  non  è 
evidentemente  possibile  una  simile  cosa  perchè  verrebbe  stabilito  un 
circuito  elettrico  tra  le  saldature  e  cioè  si  annullerebbe  l’effetto  molti¬ 
plicatore.  Per  praticare  un  isolamento  sufficiente  senza  nuocere  agli 
scambi  di  calore,  ho  introdotto  i  varii  fili  della  coppia  in  piccolissimi 
tubi  di  vetro  capillari  tirati  alla  fiamma;  riunite  poi  in  un  fascio  le 
saldature  omologhe,  venivano  ricoperte  di  uno  strato  di  vetro  sottilis¬ 
simo  ottenuto  lavorandolo  opportunamente  alla  soffierà.  Si  aveva  cosi 
un  complesso  di  saldature  metalliche  protette  dal  contatto  col  campione 
in  esame  da  un  tubo  di  vetro  di  uno  spessore  non  superiore  a  un  cin- 


Fi>.  2. 


quantesimo  di  millimetro.  Con  dei  fili  di  millimetri  0,2  si  veniva  ad 
avere  un  gruppo  di  tre  saldature  con  un  diametro  di  poco  superiore 
ai  2  min.  Impiegando  i  fili  di  rame  elettrolitico  e  di  argentana  nor¬ 
male,  con  una  coppia  difterenzóilè  di  due  gruppi  con  tre  saldature 
ognuno,  si  viene  ad  avere  uno  spostamento  del  punto  luminoso,  sulla 
lastra  fotografica  dell’apparecchio  registratore,  di  circa  1  cui.  per  1"  di 
differenza  di  temperatura.  Si  ha  così  una  sensibilità  enorme  che  per¬ 
mette  una  misura  di  variazioni  minime  di  temperatura  e  quindi  di  pie- 

% 

colissime  trasformazioni  che  avvengono  nella  massa  del  corpo  in  esame* 
Però  questa  sensibilità  così  forte  implica  un  funzionamento  regolaris¬ 
simo  dell’apparecchio,  avendosi  naturalmente  un'esaltazione  di  tutte  le 
varie  accidentalità  che  possono  succedere.  In  genere  nelle  ordinarie 
curve  si  pongono  i  campioni  vicini  in  una  zona  centrale  di  un  forno 
tubolare  a  riscaldamento  elettrico  e  le  variazioni  che  si  hanno  per  cause 
esterne  non  danno  degli  scarti  tali  da  disturbare  Tandamento  della 
curva.  Nel  nostro  caso  e  con  la  coppia  descritta  si  avevano  continua¬ 
mente  degli  sbalzi  che  portavano  il  punto  luminoso  fuori  della  lastra 
fotografica.  È  stato  necessario  ricorrere  a  delle  disposizioni  speciali. 
Per  ottenere  uniformità  di  raffreddamento  si  è  costruito  un  forno  con 
una  massa  refrattaria  molto  notevole  in  modo  che  per  raffreddarsi 
da  :)SO-400°  a  20 *  impiegasse  circa  sette  ore  e  mezza  e  richiedesse  un 
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tempo  all’incirca  aguale  per  il  riscaldamento.  Inoltre  per  avere  un  ri- 
scaldamento  ancora  più  lènto  si  fecè  uso  di  una  resistenza  a  liquidò 
in  cui  cresceva  lehtamente  il  livello  e  quindi  la  conducibilità  elettrica. 
Per  essere  poi  certi  di  avere  i  campioni  in  una  zona  isoterma  si  col¬ 
locarono  in  un  tubo  di  rame  spesso  circa  5  mm.  chiuso  da  un  fondello 
e  da  un  coperchio  della  stessa  sostanza.  Uno  strato  di  amianto  isolava 
i  metalli  dall’involucro  e  tra  di  loro.  Dei  fori  opportunamente  praticati 
permettevano  il  passaggio  delle  coppie  termoelettriche.  Come  corpo 
campione  si  fece  uso  di  alluminio,  metallo  che  non  presenta  anomalie 
al  di  sotto  di  500°  ed  è  inossidabile  praticamente  a  tali  temperature. 
Si  impiegarono  due  cilindri  di  20  mm.  di  lunghezza  per  16  di  diame¬ 
tro,  portanti  dei  fori  in  cui  si  adattavano  le  saldature  delle  coppie  ter¬ 


moelettriche.  E  da  notare  come  essendo  i  calori  specifici  dello  zinco  e 
deH’alluminio  rispettivamente  0,09  e  0.24  si  ha  in  rapporto  alle  densità 
una  capacità  termica  all’incirca  uguale.  Nella  fig.  2  si  vede  la  dispo¬ 
sizione  schematica  dell’insieme.  Il  tubo  refrattario  del  forno  è  indicato 
con  T;  l’involucro  di  rame  con  M;  i  campioni  con  A  e  B;  P  e  N  sono 
due  tappi  di  amianto;  C  e  C'  le  saldature  dei  termoelementi.  Per  ese¬ 
guire  la  misura  a  bassa  temperatura  si  introdusse  il  tubo  di  rame  col 
suo  contenuto  nella  cavità  di  un  blocco  metallico,  rivestito  di  materiale 
coibente  il  calore,  che  veniva  raffreddato  gradualmente  con  aria  liquida 
e  poi  lasciato  lentamente  riscaldare.  Dapprima  si  esegui  una  misura 
con  una  coppia  che  dava  sulla  lastra  uno  spostamento  di  14  cm.  per  450* 
cioè  per  tutto  il  campo  d’esperienza,  poi  si  usarono  coppie  multiple  in 
corrispondenza  ai  punti  anomali  in  modo  da  avere  una  grandissima 
sensibilità  termica.  I  risultati  complessivi  sono  raccolti  nella  fig.  3.  La 
curva  di  riscaldamento  non  presenta  variazioni,  che  diano  un  indice 
sicuro  di  trasformazione  allotropica,  fino  a  173°.  Qui  un  brusco  sbalzo 
indica  un  cambiamento  nettissimo;  a  323°  si  ha  un  secondo  scarto  al- 
l’incirca  della  stessa  entità.  La  curva  di  raffreddamento  mette  in  evi¬ 
denza  gli  stessi  fenomeni  con  un  certo  ritardo:  si  ha  la  prima  varia¬ 
zione  a  158*  e  le  seconda  a  305°. 
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Mediante  le  curve  termiche  sensibilizzate  si  hanno  dunque  netta¬ 
mente  visibili  due  punti  di  trasformazione:  a  173°  e  323;  csn  lo  studio 
della  dilatazione  a  176°  e  320°.  Si  può  dunque  concludere  che  la  forma  a 
dello  zinco  sussiste  da  —  130°  a  4-  175  ;  la  forma  fi  da  175°  a  320°  e 
oltre  questa  temperatura  si  ha  la  forma  y. 

È  da  notare  la  grandissima  cura  richiesta  dalla  condotta  di  un  ri- 
scaldamento  per  una  misura  differenziale  sensibilizzata:  si  devono  evi¬ 
tare  tutti  gli  sbalzi  anche  minimi  che  si  ripercuoterebbero  in  modo 
notevolissimo  sull’andamento  del  fenomeno;  così  pure  nello  studio  della 


dilatazione  dove,  come  è  stato  descritto,  si  viene  a  misurare  il  coeffi¬ 
ciente  cubico  che  è  circa  triplo  di  quello  lineare. 

Infine  ho  voluto  fare  una  serie  di  prove  per  verificare  come  le 
varie  impurezze  mascherino  le  trasformazioni  allotropiche  delio  zinco. 
Alcune  leghe  composte  da  zinco  con  piccole  quantità  di  metalli  estranei, 
venne  studiata  con  le  curve  termiche  o  col  dilatometro  registratore. 

Zinco-stagno.  —  Lo  stagno  nella  percentuale  dell’  I  %  maschera 
completamente  il  primo  punto  di  trasformazione,  mentre  non  ostacola 
affatto  il  secondo  a  330°.  Aumentando  il  tenore  in  stagno  si  ha  una 
progressiva  diminuzione  nella  intensità  della  manifestazione  di  questo 
cambiamento,  però  col  20  0  0  è  ancora  nettamente  visibile.  Nella  fig.  4 
la  curva  n.  1  indica  la  dilatazione  di  una  lega  col  5  %  di  stagno.  Per 
il  sistema  zinco-stagno  vedi  il  trattamento  di  metallografia  del  Guert- 
ler 

Zinco-cadmio.  —  Il  cadmio  esercita  un’influenza  notevole  sullo  zinco: 
i  punti  di  trasformazione  vengono  avvicinati  e  non  si  ha  più  un’indi¬ 
cazione  netta,  ma  bensì  un  intervallo  a  temperature  intermedie.  Questo 

(ll)  Guertler ,  Metallographie.  I,  TOt».  Borntraeger.  Berlin  191*2. 
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fatto  e^a  già  stato  notato  dal  Benedicks  (12)  che  aveva  constatato  un 
punto  unico  a  270°  e  che  altro  non  era  se  non  l’unione  dei  due.  ..La 
-curva  n.  2  indica  le  trasformazioni  di  un  campione  col  20  %  di  cadmio. 
Il  primo  punto  è  spostato  a  circa  210°,  mentre  il  secondo  viene  abbas¬ 
sato  a  300°  circa. 

Zinco- ferro.  —  Percentuali  anche  piccole  di  ferro  influiscono  sui 
punti  di  trasformazione  dello  zinco.  Il  cambiamento  tra  zinco  a  e  zinco  (1 
-che  avviene  a  175°  viene  completamente  mascherato  e  il  secondo  punto 
innalzato  a  circa  350-360°  fino  al  7  %  in  ferro.  Oltre  tale  tenore  nem¬ 
meno  questa  trasformazione  è  visibile  e  non  si  notano  delle  disconti¬ 
nuità  nella  dilatazione.  La  curva  n.  3  indica  l’andamento  del  fenomeno 
in  un  campione  di  zinco  col  0,35  %  di  ferro,  la  curva  n.  4  si  riferisce 
Ad  un’altra  lega  col  3,42  %  in  ferro.  Sono  nettamente  visibili  le  parti¬ 
colarità  dette  sopra. 


Conclusione. 

Le  curve  di  dilatazione  termica  eseguite  con  la  massima  sensibilità 
seguendo  la  variazione  del  coefficiente  cubico  invece  di  quello  lineare 
«  facendo  variare  la  temperatura  in  modo  lentissimo  danno  due  punti 
singolari  a  176°  e  320°  che  indicano  con  sicurezza  delle  trasformazioni 
Allotropiche.  Misurando  le  variazioni  di  temperatura  in  confronto  con 
un  corpo  che  non  presenti  combiamenti  allotropici  e  impiegando  per 
detta  determinazione  delle  coppie  termoelettriche  multiple  sensibilissime, 
Ai  hanno  degli  scarti  di  temperatura  molto  piccoli,  ma  assai  netti  a  173° 
e  323°.  Prendendo  la  media  di  numerose  determinazioni  si  ritiene  di 
poter  fissare  come  punti  di  trasformazione  tra  la  forma  a  e  la  forma  p 
dello  zinco  174°  e  tra  la  p  e  la  y  322°. 

Dalla  temperatura  di  —  150°  a  quella  ordinaria  non  venne  riscontrata 
alcuna  anomalia  nel  coefficiente  di  dilatazione;  nella  curva  termica  si 
ha  un  lieve  cambiamento  di  direzione  nella  curva  a  circa  —  80°,  ma  non 
^  sufficientemente  netto  per  far  ritenere  che  sussista  ivi  una  trasforma-, 
zione  allotropica. 

Le  impurezze  più  comuni  dello  zinco  influiscono  notevolmente  sulle 
manifestazioni  dei  fenomeni  che  accompagnano  le  trasformazioni  :  con 
minime  percentuali  di  ferro  non  si  avverte  affatto  il  primo  punto,  così 
pure  opera  lo  stagno.  Il  cadmio  invece  avvicina  notevolmente  i  due  punti 
di  trasformazione. 

Torino.  "Regio  Politecnico.  Laboratorio  ili  chimica  applicata  ai  materiali  da  co¬ 
struzione.  Agosto,  1923. 


(**)  Benedicks ,  loc.  citata. 


546 


lOsana  l.  e  carozzì  e.  —  Le  leghe  ternarie  di  alluminio,  zinca 
e  stagno. 

Volendo  preparare  delle  leghe  con  determinate  proprietà  mecca¬ 
niche,  per  soddisfare  a  taluni  scopi  tecnici  che,  per  intuitive  ragioni^ 
tion  possiamo  ancora  rendere  di  pubblico  dominio,  abbiamo  studiato  il 
sistema  ternario  formato  da  alluminio,  stagno  e  zinco.  Mentre  i  sistemi 
binari  componenti  sono  stati  oggetto,  di'  numerose  ricerche  e  molti  si¬ 
stemi  ternàri  a  base  di  alluminio  vennero  sperimentati,  non  ci  consta 
che  esista  uno  studio  completo  sull’argomento  suddetto.  In  un  primo 
tempo  abbiamo  proceduto  alla  determinazione  precisa  di  alcuni  tratti 
dfei  diagrammi  binari  costituenti  che  erano  incerti  e  poi  vennero  effet¬ 
tuate  le  esperienze  sulle  leghe  ternarie  col  metodo  termico  e  dilatome- 
trico. 

Sistema  alluminio-stagno. 

I  primi  studii  sull’abbassamento  del  punto  di  fusione  dell’alluminio 
per  aggiunta  di  stagno  vennero  compiuti  da  Heycock  e  Neville  i‘)  che 
si  limitarono  a  poche  determinazioni.  Più  tardi  Gwyer  (*)  costruì  il 
diagramma  completo  di  questo  sistema:  il  punto  di  fusione  dell’allu- 
minio  si  abbassa  lentamente  tino  all’80  %  di  stagno  e  poi  decresce  in 
modo  brusco.  Si  ha  una  linea  eutectica  regolare  a  229°  e  un  minimo 
sul  liquido  a  0,48  "/o  di  alluminio.  Date  le  piccole  differenze  di  tempe¬ 
ratura  tra  questo  valore  e  il  punto  di  fusione  dello  stagno,  abbiamo 
eseguite  alcune  prove  limitate  al  tratto  0  10  %  di  alluminio. 

Ci  siamo  serviti  di  alluminio  purissimo  del  commercio  e  di  stagno 
Kahlbaum  per  analisi.  La  composizione  chimica  era  la  seguente: 


Alluminio 

Stagno 

Al  . 

.  .  .  99.830  % 

Sn . 

.  .  .  99,920  7, 

Cu  . 

.  .  .  0.012 

Cu  . 

.  .  .  tracce 

Si  • 

.  .  .  0,071 

Pb  . 

•  •  •  ^ 

Su  . 

.  .  .  0.013 

Zu  . 

.  .  .  0.027 

Zn  . 

.  .  .  0,011 

Fe  . 

.  .  .  0,023 

Pb  . 

.  .  tracce 

Sb  . 

.  .  .  tracce 

Fe  . 

,  .  .  0.019 

As  . 

» 

Mg  . 

.  .  .  0,00  ; 

Bi  . 

•  •  \  * 

Avvertenza.  —  Il  Dott.  E.  Crepaz  ha  pubblicato  nel  Fascicolo  uscito  il  31 
marzo  u.  s.  del  Giornale  di  Chimica  Industriale  e  Applicata  una  nota  sul  sistema 
ternario  alluminio-zinco-stigno  in  cui  esamina  due  dei  sistemi  binari  costituenti  e 
annuncia  un  lavoro  sul  sistema  ternario.  Lo  studio  di  detto  sistema  ternario  venne 
da  noi  ultimato  nei  mesi  addietro,  comunicato  alla  segreteria  della  Sezione  Piemon¬ 
tese  dell’Associazione  Italiana  di  Chimica  Generale  e  Applicata  il  31  marzo  1923, 
reso  noto  con  dati  e  particolari  nella  Seduta  dell’8  aprile  u.  s.,  come  risulta  dal 
verbale  di  detta  Sezione.  Questo  non  per  polemiche  di  priorità,  ma  solamente  per 
provare  l’indipendenza  dei  due  lavori.  L.  Losana. 

(*)  J.  Chem.  Soc.  57,  376,  (1S90).  O  Z.  anorg.  Aligera.  Chem.49,  315,(1906). 
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e  i  punti  di  fusione  rispettivamente  655°, 6  e  231°, 5.  Anzitutto  venne 

• 

preparata  una  lega  al  10  °/0  di  alluminio  onde  facilitare  l’omogeneità 
delle  provette  fuse,  e  poi  con  opportune  aggiunte  si  variava  il  tenore 
in  alluminio  che  veniva  determinato  esattamente  coll’analisi.  Per  le 
determinazioni  di  temperatura  venne  quasi  sempre  usato  l’apparecchio  Le 
Chatelièr-Broniewski  a  registrazione  fotografica  impiegando  in  alcuni  casi 
una  coppia  di  platino-platino  iridio  e  in  altri  una  di  rame-costantana. 

Con  la  prima  si  aveva  uno  spostamento  di  16  cm.  sulla  lastra  fo¬ 
tografica  per  700°;  colla  seconda  per  300°  si  otteneva  la  stessa  devia¬ 
zione:  in  taluni  casi  dubbi  si  operò  con  termometro  normale.  Venne 
sempre  impiegato  un  peso  di  lega  di  25  gr.,  le  fusioni  si  effettuarono 
in  provette  di  porcellana  mediante  un  forno  tubolare  a  resistenza  elet¬ 
trica  e  la  durata  del  raffreddamento  fu  in  questi  casi  di  circa  quaranta 
minuti.  Nella  tabella  seguente  sono  raccolti  i  dati  ottenuti  : 


j  Aio/  lutalo  di  I  ».  .  Dorata  I  r,  Inlalo  di  i  Durata 

N.  solidifica-  I  -,  dellar-  X.  '»  solidifica-  I  -,  *}!*?.  -  dell’ar- 

I  in  peso  .  di  sondine.  in  peso  m.n  |di  aolidlfio. 


sione 


1  0,13  231°, 2 

2  1  0,2(5  230°,  6 

3  0,44  229’,» 

4  0,58  — 

5  !  0,73  238°, 6 


229°, 0 
229°, 2 
229°  .0 
229°, 0 
229", 3 


resto 


620 

«520 

640 

(550 


alone 


1,09,  242",  5 
2,15  1  281".  (5 
4,82  3<54".0 

7,2(5'  464"  ,0 


5  ì  0,73  1  238°, 6  |  229", 3  |  (540  |  10  |  10.09  j  508", 0 

Vengono  confermati  quindi  i  valori  ottenuti  dai 
mentatori  ;  le  piccole  differenze  sono  spiegabilissime 
avere  alluminio  assolu- 

a 

fomento  nnrn  pH  iimlfrp  750 


229", 2 
22J°,0 
230", 0 
229°  ,0 
229°, 0 


resto 


600 

570 

510 

470 

450 


precedenti  speri- 
perchè  è  difficile 


tamente  puro,  ed  inoltre  750 
non  è  agevole  percepire  ni 
nettamente  delle  varia¬ 
zioni  termiche  nello 
spazio  di  poco  più  di 
due  gradi.  La  fig.  1  ri- 

4 

porta  il  diagramma  di 
stato  alluminio-stagno  : 
il  tratto  0-1  0  0  di  allu¬ 
minio  è  disegnato  a 
parte  in  scala  mag 
giore. 


Sistema  zinco-stagno. 


.Al  l1 


600 


5ZS’ 


2«* 


60  50  60  lo 


(ili  studi  sulle  tem- 
perature  (li  fusione  di  Pig  i. 

tali  leghe  sono  abba¬ 
stanza  antichi  e  risalgono  alle  classiche  esperienze  di  Rudberg  (3)  Mazzotto 


I3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  48,  353,  (1831). 
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e  poi  Heycock  e  Neville  (*)  diedero  i  primi  risaltati  concreti.  In  seguito 
molti  altri  sperimentatori  si  occuparono  di  questi  sistemi  (5)  giungendo 
in  linea  di  massima  alle  seguenti  conclusioni  :  (6)  Limitatissimo  campo 
di  solubilità  dello  stagno  nello  zinco  y  (da  0  a  0,5  %)  ;  linea  eutectica 
regolare  per  tutto  il  diagramma  a  197°;  punto  eutectico  alla  percen¬ 
tuale  di  9,7  °/0  in  stagno.  Visibile  la  trasformazione  tra  la  terza  e  la 

seconda  modificazione  del¬ 
lo  zinco  fino  al  53  °/0  di 
stagno,  cosi  pure  quella 
tra  la  terza  e  la  seconda 
forma  dello  stagno  per 
tutto  il  campo  del  dia¬ 
gramma.  La  figura  2  ri¬ 
porta  il  diagramma  di  stato 
stagno  zinco; 

Sistema  alluminio- zinco. 

È  il  più  complesso  dei 
tre  e  presenta  alcune  par¬ 
ticolarità  assai  notevoli.  I 
primi  studi  vennero  ese¬ 
guiti  da  Heycock  e  Ne¬ 
ville  (7)  che  definirono  però 
solo  la  linea  di  liquidus. 
Fino  a  poco  tempo  fa  si 
riteneva  (8)  che  esistesse  una  linea  eutectica  costante  da  1,25  %  fino  a  «r>-I  °/o 
di  alluminio,  e  oltre  questo  limite  sussistessero  soluzioni  solide.  Inoltre 
non  erano  ben  definite  le  trasformazioni  allotropiche  che  avvengono 
nella  fase  solida. 

Ulteriori  ricerche  di  Rosenhaim  e  Archbut  (•)  hanno  mostrato  che 
il  diagramma  è  assai  più  complesso:  la  fig.  3  riporta  i  risultati  degli 
ultimi  lavori.  La  linea  di  liquidus,  partendo  dal  lato  zinco,  scende  re- 

* 

golarmente  fino  a  un  punto  eutectico  situato  alla  percentuale  del  7  % 
in  alluminio,  indi  sale  in  modo  quasi  uniforme  fino  al  punto  di  fusione 
dell’alluminio;  nel  liquidus  non  si  hanno  quindi  cambiamenti  sostan¬ 
ziali  dai  tipi  di  diagramma  citati  prima.  La  linea  di  solidus  invece, 
scende  fino  a  380’  per  una  concentrazione  dell’ 1.2  "  0  in  alluminio,  ivi 
è  il  limite  dei  cristalli  misti  di  zinco  e  alluminio;  prosegue  poi  con  una 
linea  eutectica  che  va  fino  a  18  */o  in  alluminio.  Da  questa  concentra- 


J.  Cliem.  Soc.  71.  383,  (1897).  (:)  Arnemann.  Metallurgie.  7,  201,  (1910). 

(r)  ( ìuertler ,  Metallographie  (1912),  I.  700.  Borutraeger,  Berlin.  (7j  J.  Chem. 
Soc.  71.  (1897).  3.87).  (s)  V.  Ouitlet ,  Les  metodes  d’étude  des  all.  met.  p.  92.  Dunod, 
Paris.  (1923).  (•)  V.  Gnillet,  op.  cit.  p.  484,  (1923). 
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zione  si  diparte  la  linea  di  solidus  che  sale  fino  al  punto  di  fusione 
deH’alluminio.  Nel  diagramma  sono  segnate  in  modo  assai  visibile  le 
linee  delle  trasformazioni  allotropiche;  vi  si  trova  un  punto  di  transi¬ 
zione  in  corrispondenza 
del  quale  fino  a  poco  tempo 
fa  era  dubbio  resistenza 
del  composto  AlzZn3  anche 
perchè  si  era  trovata  una 
variazione  brusca  della  su¬ 
scettività  magnetica  in  tal 
punto.  Su  queste  trasfor¬ 
mazioni,  come  pure  su  tale 
composto,  non  insisteremo 
perchè  le  prime  sono  chia¬ 
ramente  esposte  nel  dia¬ 
gramma  di  stato,  e  il  se¬ 
condo,  che  non  fu  mai  de¬ 
finito  con  certezza,  è  del 
tutto  insussistente  secondo 
gli  autori  citati.  Non  ab¬ 
biamo  creduto  opportuno 
eseguire  alcuna  prova  su 
punti  particolari  di  questo  diagramma  data  la  difficoltà  delle  misure 
e  lo  svolgimento  completissimo  già  fatto  da  Kosenhaim  e  Archbutt,  e 
ci  siamo  limitati  a  controllarne  qualche  tratto  intermedio  più  che  altro 
per  avere  una  verifica  dei  metalli  impiegati  nel  nostro  lavoro.  I  risul¬ 
tati  sonojstati  in  sufficiente  accordo  con  quelli  di  altri  sperimentatori. 


Sistema  ternario. 

r 

Le  leghe  occorrenti  furono  preparate  servendosi  dei  metalli  già 
descritti  e  di  zinco  avente  la  composizione  seguente  : 

Zn  99,920  °/0;  Cu  tracce  %  ;  Sn  tracce0/,,;  Pb  tracce  °/0;  Fe  0,039%. 

Conquesti  vennero  fuse  delle  leghe  di  alluminio  stagno  e  alluminio 
zinco  e  mediante  aggiunte  opportune  si  perveniva  alla  composizione 
voluta.  Si  impiegò  un  forno  tubolare  a  resistenza  di  nicromina:  le  mi¬ 
scele  venivano  fuse  parecchie  volte  (onde  avere  omogeneità  nella  massa) 
in  provette  di  porcellana.  Le  temperature  vennero  determinate  nel  modo 
già  descritto  prima  a  proposito  del  sistema  alluminio-stagno  ;  nei  casi 
in  cui  occorreva  una  grande  precisione  nella  valutazione  della  tempe¬ 
ratura,  come  è  necessario  nella  definizione  esatta  degli  eutectici,  si  usò 
una  coppia  termoelettrica  multipla,  in  modo  da  avere  uno  spostamento 
notevolissimo  per  piccola  variazione  di  temperatura,  e  si  ebbe  cura  di 
registrare  sulla  lastra  fotografica  il  tratto  utile.  La  velocità  di  raffred- 
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(lamento  variò  da  6°  a  10°  per  minato;  in  qualche  caso  per  poter  per¬ 
cepire  con  maggior  sicurezza  delle  singolarità  dovute  a  trasformazioni 
allotropiche  si  operò  anche  eoa  2°  al  minuto.  I  risultiti  sono  raccolti 
nella  seguente  tabella: 


Cotnpoftisionè 

Temperatura  !  *  ^ 

Amato 

Du  ratA 

Trasforma  aio  ai 

N. 

Ai 

Za 

Sa 

1.  gomito  2.  gom.  |  eutectico 

i 

r 

Umc- 

i. 

2. 

1 

10 

10 

1 

10 

41*0' 

2 

10 

20 

70 

480 

3 

10 

70 

525 

4 

10 

30 

00 

1 

460 

5 

;  60 

520 

0 

00 

560 

7 

50 

450 

8 

20 

30 

50 

515 

3 

20 

50 

550 

10 

■■ 

10 

582 

11 

10 

445 

12 

20 

40 

40 

510 

13 

54.5 

14 

20 

578 

l 

15 

■■ 

10 

40 

580 

10 

10 

00 

30 

432 

17 

20 

50 

30 

500 

18 

30 

40 

30 

528 

li* 

40 

30 

560 

20 

50 

20 

584 

21 

60 

10 

22 

10 

70 

20 

420 

23 

60 

20  ! 

478 

24 

■n 

50 

I 

526 

25 

40 

g*!™| 

558 

20 

50 

■n 

27 

00 

20 

592 

28 

70 

10 

20 

016 

29 

10 

N 0 

10 

414 

30 

20 

70 

10 

473 

31  ì 

60 

10 

518 

32 

50 

10 

538 

33 

50 

40 

10 

567 

34 

60 

30 

10 

502 

35 

70 

20 

!  10 

608 

225" 

; 

I 

5-0 

i 

158» 

205 

1H2 

540 

-r 

157 

278 

190 

i 

400  1 

— 

158' 

280 

194 

540  S 

100 

288 

195 

l| 

480  ! 

— 

160 

•J 

106 

420 

— 

158 

338 

102  i 

540 

— 

355 

104 

r.oo 

— 

— 

300 

100  . 

420  ! 

— - 

158? 

V 

9 

102 

380 

il 

— 

153 

301* 

194  1 

| 

1  440 

ì 

338" 

156 

385 

190 

i  410 

? 

• 

V 

• 

380 

102  i 

i 

370 

— 

— 

388 

104 

1  320 

— 

— 

370 

1  102 

I 

1  300  1 

1  _  1 

— 

375 

192 

j  420 

330 

— 

382 

!  192 

■ 

c 

o 

322 

— 

384 

!  105 

370 

1  334  ?  1 

— 

389 

11*2 

350 

|  332  ? 

— 

31*8 

1 05 

310 

1 

i 

— 

■> 

• 

100 

,  250 

1  -  * 

' 

380 

193 

400 

324 

1  1 

I  - 

31*0 

192 

450 

332 

31*2 

11*2 

400 

328 

— 

398 

102 

340 

— 

383 

191 

310 

1  ; 
i 

375? 

104  ! 

270 

| 

1  _ 

•i 

102 

210 

i  ! 

1  1 

3..0 

102 

'  380 

!  322 

| 

^  - 

350 

100 

« 

380 

328 

— 

108 

2J0 

320 

| 

862 

192 

EH 

326 

I 

374 

19o 

200 

330 

1 

! 

380 

108 

1  00 

■M 

1  - 

278 

104 

KB 

|  290 

1  “ 
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1 

N. 

Cqmpoaizione 

Temperatura 

▲sreato 

autectioo 

Qur%t% 
in  aec. 

Trasformazioni 

AJ 

Za 

"Si* 

i 

1.  gomito, 2.  |om. 

1  * 

3$ 

HO 

10 

10 

623° 

? 

200° 

80° 

1 

37 

1,58 

89,  90 

10,10 

388 

380* 

196 

340 

328"1 

— 

38 

3,06 

86,74 

10,20 

374 

370? 

198 

320 

327 

— 

39 

4,75 

85,02 

10,23 

370 

? 

194 

340 

330 

! 

40 

6.2  S 

83.12 

10,60 

394 

384 

200 

340 

322 

— 

41 

8.76 

81,06 

10,12 

409 

396 

198 

330 

326 

— 

42 

1,06 

78,60 

20,34 

376 

365 

195 

450 

320 

— 

43 

3,15 

76,12 

20,23 

362 

358? 

196 

440 

322 

— 

44 

3,98 

76.03 

19.99 

354 

1 

198 

450 

326 

— 

45 

6,54 

73,10 

20,36 

398 

362 

194 

440 

324 

— 

46 

8,93 

70,36 

20,71 

412 

388 

200 

400 

328 

47 

1.62 

59,12 

39,26 

354 

? 

• 

192 

480 

— 

— 

48 

3,46 

56,42 

40,12 

346 

196 

520 

— 

— 

49 

6,78 

53,03 

40.19 

362 

325? 

192 

540 

— 

— 

50 

8,56 

51,08 

40,36 

418 

382 

194 

540 

— 

*  — 

51 

1,18 

38,70 

60,12 

337 

346 

192 

520 

323  ? 

154 

52 

2,12 

37, IH 

60,70 

332 

• 

196 

530 

322 

158 

53 

2,80 

36,29 

60,91 

329 

194 

540 

• 

160 

54 

7,62 

32,80 

59,58 

426 

378 

192 

550 

V 

1  " 

156 

55 

0,52 

12,60 

86,88 

208 

— 

194 

610 

_ 

Ì54 

56 

0,64 

10,02 

89,34 

207 

192 

620 

— 

152 

57 

1,12 

10.49 

88,39 

205 

— 

194 

680 

— 

156 

58 

1,32 

12,34 

86,44 

202? 

192 

680 

— 

152 

59 

1,46 

10,37 

88,1 7 

— 

'! 

194 

720 

— 

154 

60 

2,16 

10,18 

87,66 

209 

201 

193 

610 

_ 

160 

61 

74,12 

20,06 

5,s2 

613 

490 

— 

l 

1 

V 

• 

— 

62 

73.88 

20,88 

5,24 

611 

498 

| 

— 

224 

— 

63 

71,84 

20,34 

7,82 

607 

465 

— 

— 

280 

— 

64 

ì  61,12 

30,43 

8,45 

592 

482 

196? 

1 

— 

— 

— 

65 

61,27 

30,82 

7,91 

593 

478 

-  j 

— 

315 

— 

66 

1  40  64 

50,32 

8,54 

536 

315 

194 

80 

— 

67 

40,86 

51,76 

t 

7,38 

532 

328 

192 

80  | 

“■  1 

— 

68 

|  40,56 

52,83 

6,61 

529 

402 

194  ? 

— 

340 

— 

69 

40,26 

54, <18 

5,03 

527 

445 

192  ? 

_ 

CO 

TO 

— 

70 

!  40.62 

i 

56,84 

2,54 

52-5 

462 

— 

— 

— 

« 

Per  verificare  la  costanza  della  composizione  chimica  delle  leghe, 
dopo  la  fusione  ne  vennero  analizzate  alcune  e  trovate  perfettamente 
concordanti:  molte  miscele  vennero  quindi  determinate  solo  pesando 
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prima  i  componenti  ;  per  quelle  invece  presentanti  maggior  interesse 
fu  eseguita  l’analisi  chimica.  Lo  stagno  venne  separato  mediante  attacco 
con  acido  nitrico  e  dosato  come  biossido  ;  l’alluminio  precipitato  con 
ammoniaca,  calcinato  e  pesato  e  lo  zinco  determinato  volumetricamente 
col  metodo  di  Galletti  (**)  al  ferrocianuro  di  potassio.  La  fig.  4  riporta 
il  diagramma  ternario.  Le  miscele  sono  segnate  con  numeri  progressivi 
e  corrispondono  alla  tabella  fino  al  n.  36.  Dopo  questo  numero  non  fu¬ 
rono  più  disegnate  per  non  complicare  la  figura,  ma  possono  agevol- 


So 


mente  essere  ritrovate  in  base  alla  loro  composizione  chimica.  Dal  n.  36 
al  n.  54  si  tratta  di  sezioni  parallele  al  lato  zinco  alluminio,  effettuate 
per  fissare  la  linea  d’equilibrio  manovariante,  dal  54  al  60  per  identi¬ 
ficare  l’eutectico  ternario,  dal  n.  61  al  70  infine  si  trovano  a  partire 
dal  vertice  alluminio  fino  al  tenore  del  60  %  detto  metallo  presso 
il  lato  alluminio-zinco  e  servirono  per  definire  il  campo  d’esistenza 
delle  soluzioni  solide.  Nella  figura  4  la  linea  segnata  a  tratteggio  indica 
appunto  tale  limite.  Le  isoterme  di  liquidus  hanno  andamento  regolare 

con  curve  poco  accentuate  ;  la  superficie  di  liquidus  scende  dolcemente 

» 

dal  vertice  alluminio  fino  all’isoterma  500°  corrispondente  rispettiva¬ 
mente  al  30  %  di  zinco  e  10  °/0  di  stagno  sui  due  sistemi  binarii.  Dopo 

(J0)  Z.  anal  Chem.  4,  213,  v.  anche  Fresemins,  Chim.  analitica  qnant.  voi.  II, 
pag.  198,  1909,  edizione  francese  Dnnod. 
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questo  tratto  si  ha  una  discesa  che  si  accentua  dal  lato  zinco  alluminio 
andando  verso  il  vertice  stagno  dove  è  rapidissima. 

Dall’eutectico  zinco-alluminio  si  diparte  la  linea  d’equilibrio  mo¬ 
novariante  che  si  congiunge  all'eutectico  stagno-alluminio.  Questa  linea 
venne  individuata,  come  già  si  disse,  mediante  numerose  sezioni  pa¬ 
rallele  al  lato  alluminio  zinco,  Altra  breve  linea  monovariante  scende 
dall’eutectico  stagno  zinco  e  si  congiunge  alla  prima  dando  origine  nel 
punto  di  intersezione  all’eutectico  ternario.  Questo  risulta  dalla  seguente 
composizione: 

Al  1,46  %;  Zn  10,3/  %;  Sn  88,17  °/0 

e  fonde  a  194°.  È  caratterizzato  nettamente  dal  tempo  di  cristallizza¬ 
zione  massimo  rispetto  alle  altre  leghe  ;  questo  è  stato  un  criterio  pre¬ 
ponderante  per  l’identifleazione  essendo  difficile  apprezzare  delle  diffe¬ 
renze  di  pochi  gradi  di  temperatura.  La  temperatura  di  fine  di  solidi¬ 
ficazione,  salvo  i  pochi  casi  di  cristalli  misti,  è  assai  regolare  e  varia 
da  un  massimo  di  200°  a  un  minimo  di  192°.  Per  molte  leghe,  aventi 
punto  di  fusione  inferiore  ai  350*,  in  casi  dubbi,  per  accertare  con  pre¬ 
cisione  dei  dati  termici,  si  è  proceduto  ad  una  curva  di  raffreddamento 
usando  un  termometro  in  cui  si  poteva  apprezzare  */,„  di  grado  e  leg¬ 
gendo  le  temperature  ogni  10°.  In  genere  è  facile  ottenere  delle  miscele 
omogenee;  solo  nel  caso  di  molto  stagno  e  poco  alluminio  occorre  pro¬ 
cedere  a  due  o  tre  rifusioni.  L’alluminio  e  lo  zinco  formano  soluzioni 
solide  in  nn  campo  abbastanza  vasto  del  diagramma,  questi  cristalli 
misti  present  ino  nettamente  una  trasformazione  a  temperatura  variabile 
secondo  il  tenore  in  alluminio.  Con  poco  stagno  si  ha  permanenza  di 
queste  proprietà  e  i  cristalli  misti  che  ne  risultano  danno  pure  la  tra¬ 
sformazione  relativa. 

Nelle  leghe  con  forti  percentuali  di  zinco  si  ha  un  punto  di  tra¬ 
sformazione  coi  rispondente  al  passaggio  dalla  terza  alla  seconda  forma 
di  questo  metallo,  la  variazione  termica  ò  però  sempre  debolissima  e 
in  molti  casi  si  è  dovuto  ricorrere  a  curve  differenziali  con  apparecchi 
molto  sensibili  per  metterla  in  evidenza  con  sicurezza.  Più  sensibile 
è  stata  la  variazione  dovuta  al  passaggio  dello  stagno  dalla  terza  alla 
seconda  forma,  però  anche  questa  non  molto  netta.  Nella  tabella  sono 
date  solo  le  temperature  di  trasformazione  percepite  con  sicurezza,  quelle 
dubbie  sono  segnate  con  punto  interrogativo.  In  genere  (nel  caso  di 
leghe  non  miscibili  a  stato  solido)  si  percepì  con  certezza  il  punto  di 
trasformazione  dello  zinco  a  circa  325-330°  fino  a  un  tenore  del  39  °/0 
in  zinco,  quando  però  lo  stagno  non  superava  detta  quantità.  Crescendo 
la  percentuale  di  stagno  non  si  aveva  più  questa  trasformazione  in  modo 
sicuro.  Per  lo  stagno  si  individuò  la  trasformazione  a  circa  158°  fino  al 
40  °/0  anche  in  presenza  del  50  0  0  di  zinco.  In  nessuna  lega  si  riscontrò 
il  punto  di  trasformazione  tra  zinco  }  e  zinco  a,  e  siccome  si  cessava 
l’osservazione  a  circa  100°  non  si  percepirono  ulteriori  variazioni.  Nel 
caso  dei  cristalli  misti  non  si  ebbe  una  temperatura  definita  di  tra- 
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sformazione,  ma  questa  variava  secondo  la  composizione  centesimale  (*2) 
Nelle  fig.  5,  6  e  7  sono  riportate  tre  sezioni  delle  superfici  di  liquidus  e 
e  di  solidus  secondo  le  tre  mediane  del  triangolo  di  base.  Alle  ascisse 
sono  segnati  i  numeri  corrispondenti  alle  miscele  e  alle  le  ordinate  tem¬ 


perature.  In  tratteggio  la  linea  di  solidus.  Da  queste  figure  e  dalla  proie¬ 
zione  normale  della  superficie  di  liquidus  riesce  agevole  formarsi  un'idea 
dell 'andamento  della  solidificazione.  Le  fig.  8  e  9  rappresentano  rispet- 


Fig.  s. 


Fig.  9. 


tivamente  le  leghe  59  e  27.  La  prima  ò  l’eutectico  ternario  in  cui  è  visi¬ 
bile  nettamente  la  struttura  caratteristica.  Nella  seconda  si  percepiscono 
chiaramente  i  cristalli  di  alluminio  contornati  da  quantità  notevole  di  eu¬ 
tectico.  In  una  prossima  pubblicazione  renderemo  note  delle  esperienze 
su  proprietà  tecnologiche  speciali  di  alcune  tra  queste  leghe  ternarie. 

R.  Politecnico.  Laboratorio  di  chimica  applicata  ai  materiali  da  costruzione.  To¬ 
rino.  Agosto  1923. 


(l*)  Lo  studio  completo  della  trasformazione  dei  cristalli  misti  sarà  oggetto  di 
pubblicazione  separata. 
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sonino  o.  B.  -  Studi  di  spettrochimica  nell’ultrarosso.  (Prima 

Nota  Preliminare). 

« 

Lo  studio  della  parte  infrarossa  dello  spettro  con  indirizzo  chimico 
occupò  già  da  tempo  autori  diversi  che  volsero  le  loro  ricerche  quasi 
esclusivamente  a  quella  parte  del:a  chimica  nella  quale  lo  studio  dei 

rapporti  tra  proprietà  fisiche  e  costituzione  chimica  aveva  permesso 

« 

di  riconoscere  un  maggior  numero  di  regolarità,  cioè  alla  chimica  dei 
composti  del  carbonio. 

Dette  ricerche,  collegate  collo  studio  di  tutte  le  altre  proprietà  ot¬ 
tiche,  costituiscono  un  tentativo  volto  a  riconoscere  il  modo  di  essere 
della  molecola  organica  sia  di  per  se  stessa,  sia  in  rapporto  coll’am- 
biente  nel  quale  si  trova  ;  per  il  qual  scopo  non  sempre  sono  suffi¬ 
cienti  i  metodi  d’indagine  della  chimica  organica  sintetica  ed  analitica. 

Mi  sembra  che  le  ricerche  rivolte  al  detto  scopo  possano  costi¬ 
tuire  quindi  uno  specialissimo  mezzo  di  indagine  per  la  chimica  orga¬ 
nica,  dal  quale  essa  possa  attendere  nuovi  sviluppi. 

Ma  l’importanza  che  possono  assumere  le  ricerche  svolte  in  questo 
speciale  campo  è  di  gran  lunga  superiore  sotto  il  punto  di  vista  fisico 
chimico  cioè  sotto  il  punto  di  vista  della  teoria. 

Basti  pensare  che  già  da  tempo  si  sono  considerati  i  fenomeni  di 
assorbimento  (*)  nell’infrarosso  prossimo  come  qualche  còsa  di  caratte¬ 
ristico  della  natura  del  legame  di  due  atomi.  La  posizione  di  una  banda 
spettrale  in  detta  regione  verrebbe  a  rappresentare  come  una  funzione 
dell’energia  di  legame. 

Qualche  relazione  empirica  ha  cercato  di  collegare  la  posizione 
delle  bande  ultraviolette  con  quelle  ultrarosse  :  le  relative  frequenze 
sono  multiple  per  numeri  interi. 

Haber  ha  proposto  già  da  tempo  una  relazione  semiempirica  che 
interpreterebbe  il  loro  quoziente:  la  relazione  serve  bene  per  lo  fre¬ 
quenze  caratteristiche  ai  corpi  semplici.  Si  tenta  di  estenderla  ai  com¬ 
posti  :  qui  le  frequenze  ultrarosse  assumono  un  particolare  sign  Acato 
e  forse  buone  ricerche  sperimentali  in  questo  senso  potrebbero  aiutare 
a  portare  ad  una  dimostrazione  completamente  teorica  della  formula,  a 
penetrare  forse  meglio  il  meccanismo  dei  fenomeni  intramolecolari. 

Nella  teoria  dello  stato  solido  si  può  dedurre  dall’equazione  di 
Debye  (*)  per  un  solido  monoatomico  che  l’entropia  è  una  funzione  uni* 

versale  del  rapporto  —  dove  T  è  la  temperatura  assoluta  e  v  è  una 

frequenza  infrarossa. 

(l)  Stark,  Zur  Energetik  und  chemie  der  Banden  spektra  Phys.  Zeits.  (9)  1908. 
(*)  fiatnoirsky,  Ann.  der  phys  38,  687,  come  pure  v.  l’articolo  di  Gruneisenx'a  «La 
Structure  de  la  Uatière  »,  Paris  1921. 
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Un’estensione  di  tale  conclusione  al  caso  in  cui  v  rappresenti  la 
frequenza  infrarossa  caratteristica  di  un  legame  chimico,  potrebbe  far 
nascere  la  speranza  di  giungere  per  questa  via  ad  interessanti  conclu¬ 
sioni  teoriche  sulla  probabilità  di  stato  di  un  composto. 

Non  v’è  parte  però  così  poco  esplorata  della  spettrochhnica  come 
quella  dell’ultrarosso  e  non  mi  sembra  perciò  superfluo  dare  appunto 
un  rapido  cenno  di  quella  parte  fra  queste  ricerche  le  più  interessanti 
per  il  chimico  e  che  vennere  effettuate  nella  prima  parte  dello  spettro 
infrarosso  riportandone  le  conclusioni  che  furono  il  punto  di  partenza 
del  lavoro  che  ho  iniziato. 


Già  nel  1882  Abney  e  Festing  i3)  pubblicavano  un  interessante  la¬ 
voro  nel  quale  col  mezzo  della  fotografìa  studiavano  lo  spettro  di  as¬ 
sorbimento  di  ben  52  composti  fino  a  1,2  p,  che  era  il  limite  di  sensi¬ 
bilità  dei  loro  speciali  mezzi  fotografici.  Detti  autori  trovavano  già  delle 
notevoli  coincidenze  che  li  portavano  ad  attribuire  una  corrispondenza 
caratteristica  tra  i  massimi  delle  bande  di  assorbimento  e  la  struttura 
chimica;  come  ad  es.  riferivano  ai  gruppi  CH3,  C2HS,  ecc.  le  bande  di 
assorbimento  aventi  i  massimi  a  0,74  p.  e  0,92  p  ed  al  nucleo  aromatico 
quella  a  0,867  p,. 

Tra  il  1889  ed  il  1890  Aengstrom  (4)  usando  il  bolometro  ed  un 
prisma  e  lenti  di  salgemma  studiò  l’assorbimento  del  CO  e  del  C02 
nonché  di  un  limitato  numero  di  altri  composti  del  carbonio  e  metteva 
in  evidenza  l’indipendenza  della  posizione  delle  bande  di  assorbimento 
dal  peso  molecolare. 

Nel  1892  «Julius  (5)  pubblicò  in  questo  ordine  di  idee  un  interessante 
studio  su  venti  composti  del  carbonio.  Egli  usava  il  bolometro  e  mezzi 
rifrangenti  in  salgemma,  estendendo  le  proprie  ricerche  fino  a  10  p.. 

Risultati  notevoli  dell’Julius  sono  : 

a)  La  coincidenza  di  una  banda  di  assorbimento  a  .3,45  p,  con  ia 
presenza  dei  gruppi  CH,  e  CH3* 

b)  L’indipendenza  della  posizione  delle  bande  dalla  composizione 
centesimale  del  composto. 

c)  Non  essere  gli  spettri  di  assorbimento  studiati  una  proprietà 
additiva  dell’atomo. 

Nel  1894  Paschen  (°)  e  nel  1895  Aschkinass  (7)  (quest’ultimo  usando 
prisma  di  fluorite  e  uno  spettrometro  a  specchi)  esaminavano  assai  mi¬ 
nutamente  lo  spettro  di  assorbimento  dell’acqua. 


(3)  Phil.  Trans.  172,  887,  (1882).  (4)  Oefcersigt  af  Kongl,  Veteusk-Akaden. 

Forh.  Stoekolm  S.  549,  (1889)  ;  S.  331,  (1890).  (5)  Verhandl ,  Kónikl.  Akad.  Amster¬ 
dam.  nr.  If  1892.  (fi)  Aun.  der  phys.  [3],  53,  336,(1894).  (7)  Aun.  der  phy<.  [3], 
55,  406,  (1895). 
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Alle  ricerche  di  Ascbkinas  si  ricollega  un  lavoro  di  Ransohoff  (8) 
su  sei  alcoli  mono  e  polivalenti  collo  scopo  di  studiare  l’effetto  del 
gruppo  OH  a  cui  l’Autore  attribuisce  la  banda  a  3,0  p.,  già  trovata  nel¬ 
l’acqua  da  Aschkinass. 

Questa  conclusione  è  assai  importante  nella  sostanza,  sebbene  per 
la  forma  susciti  alcune  critiche  di  Coblentz  (•)  nella  sua  prima  pubbli¬ 
cazione  d’insieme  sugli  spettri  infrarossi.  Ma  su  questo  punto  avrò  oc¬ 
casione  di  ritornare  in  seguito. 

Non  passerò  sotto  silenzio  le  ricerche  di  Friedel  (l0)  atte  a  met¬ 
tere  in  evidenza  l’effetto  della  sostituzione  di  un  alogeno  e  dello  zolfo 
all’idrogeno  di  una  molecola  organica,  specialmente  per  il  fatto  che 
costituirono  il  punto  di  partenza  per  una  serie  di  ricerche  di  M.  Iklè  (u) 
sullo  stesso  argomento  e  che  portarono  a  questa  principale  conclusione 
che  cioè  nei  composti  contenenti  dei  gruppi  CH2  e  CH,  a  cui  Julius 
aveva  attribuita  la  banda  a  3,4  p,,  la  sostituzione  di  uno  o  più.  alogeni 
a  uno  o  più  atomi  di  idrogeno  abbassa  i  valori  di  assorbimento  di 
detta  banda  fino  ad  annullarli  o  quasi  nei  composti  completamente  alo- 
genati- 

Ciò  nonostante  Iklè  insiste  nel  trovare  pur  sempre  un  assorbimento 
valorizzando  a  tale  scopo  il  minimo  accenno  delle  sue  bande  in  detta 
regione  per  i  composti  completamente  sostituiti  e  vuol  riferire  la  detta 
banda  all’atomo  di  carbonio. 

Ciò  però  non  sarebbe  in  ottimo  accordo  con  le  esperienze  degli 
altri  autori. 

Tralascio  di  riferire  sul  lavoro  del  Donath  (12)  dato  che  sulla  re¬ 
gione  esplorata  da  questo  autore  abbiamo  un  accuratissimo  e  pregiato 
lavoro  del  Puccianti  (13)  che  per  primo,  staccandosi  dai  predecessori, 
formulò  l’ipotesi  che  una  banda  di  assorbimento  nella  parte  di  spettro 
studiata  non  traesse  la  sua  causa  dal  tale  o  tal’altro  atomo  o  aggrup¬ 
pamento  atomico,  bensì  dal  legame  chimico  tra  due  stessi  atomi,  o  per 
meglio  dire  dal  campo  di  valenza  degli  stessi.  Questa  ipotesi  la  ritro¬ 
viamo  diversi  anni  dopo  quale  uno  dei  concetti  svolti  nell’opera  dello 
Stark  (H)  e  pure  come  base  della  moderna  interpretazione  teorica  di 
queste  bande  infrarosse. 

Il  lavoro  di  Puccianti  si  estende  nella  parte  dell’infrarosso  che  è 
fino  al  limite  utile  di  trasmissione  del  quarzo  (2,75  p). 

L’Autore  usa  uno  spettrometro  a  specchi,  prisma  di  quarzo  eradio 
metro,  ed  esamina  l’acqua  e  una  serie  di  composti  del  carbonio  sia 
della  serie  grassa  come  di  quella  aromatica,  trovando  delle  interessan¬ 
tissime  corrispondenze  tra  le  bande  di  assorbimento  e  la  costituzione 

(8)  Ransohoff \  Inaug  Dissert.  Berlin,  1896.  (9)  Coblentz ,  Investig  of  infrared 

spektra  1905.  Parte  prima,  pag.  7.  (K0)\Frìedel,  Ann.  55,  453-78,  (1895).  (ll)  Phys. 
Zeits  [5],  271,  (1901).  ('*)  Ann.  der  phys.  3  58,  669,  (1896).  (**)  Nuovo  Cimento 

[4],  11,  241  (1900).  (u)  Stark ,  Prinzipien  der  Atomdynamik  2,  (1911). 
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chimica.  Da  questi  studi  risulta  pure  una  abbastanza  netta  distinzione 
tra  il  comportamento  spettrale  dei  legami  C— H  in  catena  aperta  da 
quelli  in  catena  chiusa. 

Un  poderoso  lavoro  sugli  spettri  d’assorbimento  infrarossi  è  quello 
pubblicato  da  Coblentz  in  un  grosso  volume  nel  1905  (t5)  a  cui  tennero 
dietro  altri  due  volumi  negli  anni  seguenti  sugli  spettri  di  emissione 
e  di  riflessione. 

Coblentz  prende  in  esame  ben  130  composti  in  massima  parte  del 
carbonio.  L’Autore  usa  tre  disposizioni  sperimentali  : 

a)  Spettrometro  a  emergenza  costante  e  prisma  di  quarzo. 

b)  Spettrometro  a  emergenza  costante  e  prisma  di  salgemma. 

c)  Spettrometro  a  deviazione  costante  e  prisma  di  salgemma. 

Come  sorgente  luminosa  questo  Autore  usa  la  lampada  di  Nernst 

o  il  radiatore  (riscaldatore)  della  stessa,  lampada,  come  apparecchio  di 
misura  il  radiometro. 

1  risultati  sono  raggruppati  in  un  centinaio  di  diagrammi  e  di  ta¬ 
vole  e  vengono  discussi  in  apposito  capitolo. 

Come  conclusione  delle  numerosissime  osservazioni  di  spettri  in¬ 
frarossi  di  assorbimento  eseguite  con  prisma  di  salgemma  su  circa  130 
composti  del  carbonio  sia  solidi  sia  liquidi  che  gassosi,  e  su  altri  19 
composti  esaminati  con  prisma  di  quarzo,  l’Autore  mette  in  rilievo  : 

a)  che  composti  isomeri  strutturalmente  diversi  hanno  nell’infra¬ 
rosso  spettri  di  assorbimento  differenti,  conformemente  alla  conclusione 
di  Julius  ; 

b)  che,  salvo  qualche  particolarissimo  caso,  la  posizione  del  mas¬ 
simo  di  assorbimento  è  indipendente  dal  peso  molecolare  ; 

c)  che  la  variazioùe  di  20  gradi  di  temperatura  non  porta  diffe¬ 
renze  sensibili  sulla  posizione  dei  massimi  di  assorbimento  ; 

d)  che  l’introduzione  nella  molecola  di  certi  nuovi  gruppi  ato¬ 
mici  porta  l’apparizione  di  nuove  bande  di  assorbimento  ; 

e)  che  l’introduzione  di  atomi  di  alogeno  o  di  solfo  porta  una 
forte  diminuzione  nell’assorbimento,  come  già  avevano  trovato  Friedel 
e  Zsigmondy  ; 

f )  che  tutti  i  termini  di  una  serie  omologa  hanno  spettri  di  as¬ 
sorbimento  analoghi  ; 

g)  che  dall’esame  di  altri  18  nuovi  composti  vien  confermato  il 
lavoro  di  Puccianti  (loc.  cit.)  ; 

h)  che  si  può  risalire  alla  struttura  di  un  composto  organico 
dalla  conoscenza  del  suo  spettro  di  assorbimento  nell’infrarosso  e  dalla 
conoscenza  delle  bande  che  sono  caratteristiche  ai  diversi  gruppi. 

A  tale  proposito  anzi  PAutore  dà  la  seguente  tabella  : 


(l5)  Investlg.  of.  infrared  (  spectra.  Parte  1  e  II.  Carnegie  Inst.  (1905). 


*» 
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Gruppi 

Massimi  Caratteristici 

OH*,  CH, 

3,43  ;  6,86  ;  13,6  —  13,8  ;  14  p 

NH, 

2,96;  6,1  —  6,15  p 

C«  H6 

3,25;  6,75;  8,68;  9,8;  11,8;  12,95  p. 

NO* 

7,47  ;  9,08  n 

OH 

2,95  p 

NCS 

4,78  p 

Come  ben  si  vede  i  lavori  di  Coblentz  hanno  portato  una  contri¬ 
buzione  notevolissima  alla  conoscenza  degli  spettri  di  assorbimento  in¬ 
frarossi  che  si  possono  misurare  cogli  ordinari  mezzi  di  dispersione 
quantunque  queste  ricerche  non  siano  ancora  condotte  con  un  vero  e 
proprio  indirizzo  chimico  sistematico. 

Ad  ogni  modo  il  lavoro  di  Coblentz  e  le  relative  conclusioni  costi¬ 
tuiscono  una  larga  e  poderosa  base  per  le  ricerche  ulteriori. 

Posteriormente  a  Coblentz  apparve  nel  1910  un  lavoro  di  W.  We- 
niger  (,B)  che  appunto  costituisce  un  tentativo  di  coordinazione  e  di 
metodo  in  questo  campo. 

Weniger  si  propone  di  compiere  uno  studio  sulle  relazioni  tra  l’i¬ 
someria  e  l’omologia  di  alcuni  alcool,  acidi,  eteri  (costituenti  i  primi 
termini  della  serie)  e  i  relativi  spettri  di  assorbimento.  Lo  stesso  Au¬ 
tore  usa  come  sorgente  delle  radiazioni  la  lampada  di  Nernst,  uno 
spettrometro  a  deviazione  costante,  prisma  di  salgemma  e  un  bolometro 
collegato  ad  un  galvanometro  a  specchio,  le  deviazioni  del  quale  ve¬ 
nivano  registrate  mediante  un  apposito  dispositivo  crono  fotografico  che 
in  modo  sincrono  regolava  anche  la  posizione  del  prisma  dando  così  a 
tutto  rinsieme  un  certo  qual  grado  di  automatici fà  che  permetteva  di 
tenere  gli  apparecchi,  per  tutta  la  durata  delle  osservazioni,  isolati  in 
una  apposita  camera. 

Le  osservazioni  che  vennero  eseguite  fino  ad  oltre  10  fi  portarono 
a  queste  conclusioni  : 

a)  Gli  omologhi  e  certi  isomeri  hanno  spettri  analoghi.  Differenze 
di  struttura  importano  corrispondenti  differenze  negli  spettri  di  assor¬ 
bimento. 

b)  Gruppi  determinati  danno  origine  alla  comparsa  di  determi 
nate  bande. 

Per  es.  : 

OH  3,0  ;  6,9  ;  9,6  \l  negli  alcoli 

CH*  3.4' p  negli  alcoli,  acidi,  ed  eteri 

CH,  7,3  \l  negli  eteri  e  negli  alcool 

C  =  0  5,9  e  8  n  in  tutte  le  sostanze  che  contengono  questo 

gruppo. 


(l6)  Physical  Review  31,388(1910). 
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c)  Effetto  della  natura  del  legame. 

La  banda  a  9,6  p.  degli  alcool  primari  si  sposta  di  0,5  fi  verso  le 
minori  lunghezze  d’onda  nei  secondari,  e  così  da  questi  ai  terziar5  di 
altri  0,5  \i. 

Il  passaggio  de)  carbonile  dal  carbonio  primario  al  secondario  porta 
il  raddoppio  della  banda  nella  regione  di  8  |±. 

d)  più  ossidrili  nella  molecola  di  uno  stesso  alcool  fanno  spostare 
la  loro  banda  caratteristica  verso  le  lunghezze  d’onda  maggiori. 

e)  Lo  spettro  di  un  polimero  differisce  da  quello  del  composto  non 
polimerizzato  da  cui  ha  avuto  origine. 


Come  si  vede  le  ricerche  eseguite  in  questo  campo,  quantunque 
non  siano  numerose,  pure  sono  quasi  tutte  di  notevole  estensione  e 
quella  del  Coblentz  si  può  dire  addirittura  voluminosa.  Non  di  meno, 
ben  riguardando,  anche  ai  lavori  in  questa  parte  dello  spettro  si  po¬ 
trebbe  estendere  il  rammarico  che  fin  dal  1908  il  Pro  fi  Kayser  (n)  fa¬ 
ceva  a  proposito  di  quelli  che  fino  allora  erano  stati  fatti  sugli  spettri 
di  assorbimento  nell’ultravioletto,  che  cioè  detti  lavori  sono  d'indole 
puramente  qualitativa. 

Ed  invero,  pure  nel  nostro  caso,  quantunque  tutti  gli  autori  che 
ho  ricordato  abbiano  dato  per  gli  spettri  di  assorbimento  nell’infra¬ 
rosso  le  percentuali  di  energia  assorbita,  si  può  dire  che  l’unica  cura 
degli  stessi  è  stata  rivolta  a  stabilire  dei  rapporti  tra  la  costituzione 
chimica  e  la  posizione  dei  massimi  di  assorbimento  per  ciascuna  banda. 
Ma  non  v’è  negli  stessi  nessun  accenno  a  considerare  la  forma  delle 
bande  di  assorbimento,  a  determinare  le  relative  costanti,  a  porre  dei 
confronti  non  solo  tra  la  struttura  chimica  e  la  posizione  dei  massimi 
di  assorbimento,  ma  tra  le  proprietà  chimiche  ed  i  valori  delle  speciali 
funzioni  di  quei  massimi  riferite  alla  molecola  grammo  del  corpo  as¬ 
sorbente,,  cioè  i  coefficienti  molecolari  di  assorbimento  (18). 

E  di  grandissimo  interesse  sarebbe  la  conoscenza  di  tutti  questi 
valori  perchè  può  portare  per  es.  all’apprezzamento  di  quella  frazione 
delle  molecole  presenti  che  effettivamente  si  trova  ad  un  dato  istante 
in  condizioni  di  poter  assorbire  la  data  radiazione. 

E  di  qui,  estendendo  le  ricerche  alla  dipendenza  tra  i  detti  valori 
e  la  temperatura,  una  possibilità  di  ricollegamento  anche  colle  conce¬ 
zioni  statistiche  delia  dinamica  chimica  oggi  tanto  promettenti  per  una 
migliore  interpretazione  dei  fenomeni  chimici. 


(l7)  Kayser ,  Handbuch  der  spektroscopie.  Bd.  3,  49.  (18)  Kayser ,  Handbuch  der 

spektroscopie.  Bd.  3,  15. 


Nel  suaccennato  indirizzo  quantitativo  sono  invece  concepite  le  ri¬ 
cerche  di  Victor  Henri  e  dei  suoi  collaboratori.  Questo  Autore,  che  già 
aveva  richiamato  l’attenzione  dei  chimici  con  un’interessante  serie  di 
memorie  su  misure  quantitative  degli  spettri  di  assorbimento  ultravio¬ 
letti  di  molte  sostanze  organiche  (19|,  pubblicò  assai  più  tardi  un  la¬ 
voro  d’insieme  nel  quale  appunto  ribadisce  i  concetti  fondamentali  del 
suo  indirizzo  corredandoli  di  una  serie  di  risultati  sperimentali  che  per¬ 
misero  allo  stesso  di  affrontare  il  problema  della  previsione  degli  spet¬ 
tri  ultravioletti  di  assorbimento  sulla  base  della  costituzione  chimica. 

Per  ciò  che  riguarda  lo  studio  dell’infrarosso,  Victor  Henri  (*•)  in 
collaborazione  con  R.  Wurmser  aveva  iniziato  nell’aprile  1914  una  Herie 
di  misure  quantitative  interrotte  bruscamente,  si  può  dire  al  loro  na¬ 
scere,  dal  sopravvenire  della  grande  guerra  europea  (le  ultime  misure 
datano  al  28  luglio  1914)  e  poi  dal  grande  rivolgimento  russo  (!1). 

Henri  per  queste  ricerche  usava  lo  spettrometro  a  infrarosso  di 
Hilger  mod.  1914. 

E’  questo,  come  si  sa,  uno  spettrometro  a  specchi  a  deviazione  co¬ 
stante  munito  di  speciale  pila  termo  elettrica  al  bismuto  argento  (**). 
Come  sorgente  delle  radiazioni  la  lampada  di  Nernst. 

L’Autore,  partendo  dalle  conclusioni  di  Julius  e  di  Coblentz  (che 
riferivano  ai  gruppi  CH8  e  CH3  la  banda  tra  3  e  3,5  n,  studia  appunto 
per  detta  banda  l’assorbimento  dei  primi  cinque  alcool  monovalenti, 
dell’esano  e  di  due  chetoni  :  l’acetone  e  il  metil-isobutil  chetone  (questi 
ultimi  anche  per  una  seconda  banda  a  4,9  fi). 

Le  misure  di  assorbimento  sono  espresse  sia  coll’indice  di  estin¬ 
zione  dato  dalla  relazione. 

471  k  d 

i  =  i,  «  x 

sia  col  coefficiente  molecolare  di  assorbimento  dato  dalla  relazione  : 


Dato  che  su  questi  lavori  di  Henri  dovrò  ritornare  spesso  in  se¬ 
guito,  mi  limito  per  ora  ad  esporne  alcune  conclusioni  : 

# 

(**)  Vedi  un  riassunto  di  una  prima  parte  di  questi  lavori  su  Journ.  de  Phys. 
avril  1913.  (*°)  1 .  Henri,  Etudés  de  Photochimie,  (ìanthìer  Vi  Ilare,  Paris. 

(*')  V.  Henri ,  dopo  il  settembre  1915  oltre  ad  avere  avuto  una  cattedra  all’Univer¬ 
sità  di  Mosca,  fu  nominato  segretario  della  sezione  moscovita  della  Commissione 
della  Accademia  delle  scienze  di  Russia  per  lo  studio  delle  ricchezze  di  quel  Paese. 
(**)  V.  Jehansen,  Ann.  der  Phys.  [4],  33,  517  1910,  e  Hilgers  Catalog.  sect.  F.  ac- 
cessoire*  for  spectrom. 


a)  Le  curve  di  assorbimento  sono  esprimibili  mediante  la  rela¬ 
zione  di  Ketteler-Helmoltz-Drude  : 

9  9'  X3 

^  n  Ir  —,  — ~  - _ — — 

‘  (X»-V)*  +  9'  A» 

b)  Per  gli  alcool  i  valori  di  p  stanno  tra  8,5  .  IO- a  e  13,2  .  10— 2 

e  quelli  di  g  sono  dell’ordine  di  IO-5. 

c )  per  gli  stessi  alcool  i  coefficienti  molecolari  di  assorbimento 
sono  in  prima  approssimazione  una  funzione  lineare  dei  gruppi  ato¬ 
mici  della  molecola  (addittività  dell’assorbimento). 

d)  i  chetoni  mostrano  una  speciale  banda  a  4,9  p,,  che  l’Autore 
mette  in  relazione  collo  stato  di  equilibrio  delle  due  forme  chetonica 
ed  enolica. 

e)  Le  frequenze  caratteristiche  infrarosse  sono  dei  sottomultipli 
delle  relative  frequenze  ultraviolette  presentate  dalla  stessa  sostanza. 
(Relazione  di  Baly). 

E  notevole  il  fatto  che  le  curve  di  assorbimento  degli  alcool  date 
da  Henri  (come  alcune  di  quelle  date  per  gli  stessi  composti  da  Coblentz) 
presentino  un  solo  massimo,  a  differenza  per  es.  di  quelle  di  Ransohoff 
che  ne  presentano  due  e  distinti.  Ma  si  deve  tener  conto  che  mentre 
Ransohoff  usava  prisma  di  fluorite,  Henri  usa  un  prisma  di  salgemma 
che  presenta  nella  regione  3  3,5  p,  una  dispersione  di  circa  metà  di 
quella  presentata  dalla  fluorite  senza  che  forse  l’Autore  in  parola  abbia  po¬ 
tuto  restringere  proporzionalmente  le  fessure  spettrometriche,  e  quindi 
il  fatto  va  attribuito  a  deficiente  dispersione  dei  suoi  mezzi.  Ad  ogni 
modo  dobbiamo  certo  attribuire  un  valore  relativo  alle  costanti  g  e  g’ 
della  formula  di  Ketteler-Helmotz  date  dal  suddetto  autore. 

Vediamo  però  in  queste  ricerche  non  ostante  le  critiche  a  cui  ho 
accennato  uno  spirito  nuovo  che  le  distacca  in  modo  completo  da  quelle 
dei  predecessori  per  questa  parte  dello  spettro  e  lascia  intravedere 
resistenza  di  relazioni  di  elevato  interesse. 

Non  volendomi  per  ora  dilungare  su  alcune  ricerche  che  Jones  e 
la  sua  scuola  (23)  eseguirono  sull’acqua  e  su  alcuni  sali  nell’infrarosso 
a  breve  lunghezza  d’onda  (fino  cioè  a  1.445  p,)  citeremo  per  ultimo  una 
ricerca  relativamente  recente  di  G.  E.  Grantham  (*4)  sugli  spettri  di 
assorbimento  degli  idrati  alcalini  in  soluzione  acquosa. 

In  tale  ricerca  l’autore  determina  l’assorbimento  nella  regione  da 
1  a  3  p,  di  soluzioni  acquose  di  KOH,  NaOH,  LiOH  NH*OH  e  CsOH. 
Si  serve  per  tali  determinazioni  dello  spettrometro  di  Hilger  1914  già 
ricordato. 


(*>)  Phys.  Zeibs.,  200  (1912)  e  447  (1914).  (*«)  Physical  Review,  18,  379, 

(1921). 
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Tutte  le  curve  di  assorbimento  trovate  mostrano  una  larga  banda 
con  un  massimo  a  circa  2,29  p,  che  l’autore  attribuisce  aH’ossidrile 
ionizzato. 

Di  altri  recenti  lavori  effettuati  con  direttive  più  strettamente  teoriche 
specialmente  sull’acqua,  e  su  alcuni  idracidi  perlerò  nel  corso  di  queste 
ricerche. 


Descrizione  degli  apparecchi  e  del  metodo  di  osservazione. 

Lo  studio  dello  spettro  coi  soliti  spettrofotometri  si  limita  solo  ad 
una  piccola  parte  dello  stesso  (da  700  a  450  |xp)  ed  è  quindi  necessario 
per  lo  studio  spettrofotometrico  della  parte  infrarossa  di  un  dispositivo 
alquanto  speciale. 

A  tale  scopo  ci  possiamo  servire  di  un  qualunque  spettrometro  in 
cui  i  mezzi  rifrangenti  siano  di  una  sostanza  trasparente  per  queste 
radiazioni  (salgemma,  fluorite,  quarzo)  ponendo  al  posto  del  reticolo 
oculare  un  bolometro,  una  pila  termoelettrica  o  un  radiometro.  E  par¬ 
ticolarmente  adatti  a  questo  scopo  sono  gli  spettrometri  a  specchi  (*5). 

Queste  misure,  se  ben  condotte,  sono  anche  suscettibili  di  una  buona 
precisione  come  anche  osserva  Kayser  nel  suo  noto  manuale.  Certo 
occorre  tener  presenti  in  tutta  la  loro  estensione  tutte  quelle  numerose 
cause  di  errore  che  possono  affettare  le  misure  e  del  cui  complesso  ci 
occuperemo  brevemente  più  avanti. 

Prima  di  precedere  alla  descrizione  dettagliata  degli  apparecchi  un 
profondo  senso  di  riconoscenza  mi  impone  di  far  pubblicamente  noto 
che  gli  stessi  apparecchi  mi  vennero  con  atto  di  munifico  mecenatismo 
procurati  per  queste  ricerche  da  una  Ditta  privata  :  la  Ditta  Andrea 
Bevilacqua  con  fabbrica  di  prodotti  chimici  in  Genova. 

Ed  è  specialmente  lodevole  in  questi  tempi  in  cui  appunto  la  ri¬ 
cerca  scientifica  pura  in  Italia  si  dibatte  in  difficoltà  finanziarie  molto 
gravi,  l’atto  di  questa  Ditta  privata  italiana  che  mette  a  disposizione 
appunto  per  una  ricerca  di  carattere  essenzialmente  teorico  la  gran 
parte  dei  mezzi  che  le  sono  necessari. 

Segnalo  quindi  l’atto  di  singolare  liberalità  con  l’augurio  che  possa 
trovare  numerosi  imitatori. 


Lo  spettrometro. 

L’apparecchio  del  quale  mi  sono  servito  è  rappresentato  schemati¬ 
camente  e  nel  suo  insieme  dalle  figure  1  e  2.  E’  uno  spettrometro  a 
deviazione  costante  a  specchi  (Ultraspiegelspektrometer  nach  Rubens) 
costruito  dalla  casa  Franz  Schmidt  e  Haensch  di  Berlino. 

(**)  Per  un  particolare  tipo  di  spettrografo  costruito  ueH’Uuiversità  di  Mosca 
da  P.  Lebedew  in  Phys.  Zeits.  13,  465. 


I  raggi  dopo  aver  attraversato  la  fessura  (F,)  cadono  sullo  specchio 
(S,)  (GGO  mm.  di  distanza  focale)  che  li  riflette  rendendoli  paralleli  e 


/  /  n  \ 


li  dirige  verso  il  prisma  P  il  quale  li  rifrange  facendoli  cadere  sopra 
lo  specchio  piano  (M).  Da  questo  vengono  mandati  sullo  specchio  con- 


«.'•s 


cavo  (Sq  nel  cui  piano  ideale  si  torma  l  immagine  dello  spettro,  dei 
quale  la  seconda  fenditura  <F.,j  lascia  passare  una  stretta  porzione. 
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Le  due  fenditure  e  gli  specchi  concavi  sono  montati  in  modo  da  poter 
ricevere  gli  opportuni  spostamenti  per  metterli  a  fuoco  ed  aggiustarli. 

Il  prisma  P  e  lo  specchio  piano  sono  fissati  sopra  una  piattaforma 
girevole  la  cui  rotazione  avviene  mediante  una  vite  micrometrica  che 
permette  di  apprezzare  i  10"  di  cerchio. 


La  sorgente  delle  radiazioni. 

Poiché  per  queste  misure  non  si  può,  come  nei  soliti  spettrofoto¬ 
metri,  fare  nello  stesso  tempo  l’osservazione  sia  dell’intensità  della  radia¬ 
zione  incidente,  sia  di  quella 
che  ha  subito  l’assorbimento 
della  sostanza  studiata,  cosi 
le  variazioni  che  col  tempo 
subisce  l’intensità  della  sor¬ 
gente  luminosa  vengono  a 
portare  delle  differenze  tali 
da  rendere  impossibili  le  mi¬ 
sure  stesse. 

Questo  è  il  caso  per  esem 
pio  delle  solite  fiamme  che 
possono  avere  delle  oscilla 
zioni  d’intensità  anche  del  5 
o  10%.  Neanche  la  luce  del 
sole  è  utilizzabile  (26)  poiché 
un  complesso  di  cause  ben 
note  la  rendono  per  i  nostri 
scopi  incostante.  Le  uniche 
sorgenti  luminose  utilizzabili 
sono  le  lampade  elettriche 
ad  incandescenza  la  cui  inten¬ 
sità  luminosa  si  può  continua- 
mente  controllare  e  mante¬ 
nere  costante,  e  più  ancora  indicata  in  questo  senso  la  lampada  di  Nernst. 

Certo  anche  queste  lampade  non  restano  assolutamente  costanti, 
variando  coll’invecchiaraento  ma  ciò  avviene  in  modo  lento  e  continuo 
e  non  porta  inconveniente  alcuno  per  le  determinazioni  delle  costanti 
di  assorbimento  nelle  quali  non  entra  nel  calcolo  il  valore  assoluto 
dell’energia.  E  la  lampada  di  Nernst  si  presta  anche  bene  per  la  parte 
dello  spettro  da  noi  studiata,  per  la  speciale  distribuzione  dell’energia 
irraggiata  in  funzione  della  lunghezza  d’onda  come  si  può  pure  os 
servare  nella  fig.  3  (Coblentz).  Uno  studio  assai  dettagliato  sul  po 


(*6)  Kayser ,  Hand,  der  Spetkts.  Bd.  3,  parag.  29. 
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tere  emissivo  della  lampada  di  Nernst  si  trova  nel  lavoro  di  Co- 
blentz  (*7). 

Anche  recentissimamente  Schaefer  (*8)  conferma  pienamente  il  fatto 
della  costanza  di  questa  lampada  per  ciò  che  riguarda  i  lavori  spet¬ 
trofotometrici  nell’ultrarosso. 

Io  ho  usato  un  filamento  di  Nernst  alimentato  da  una  corrente 
continua  del  voltaggio  di  circa  100  volts  e  rispettivamente  di  0,6,  0,7, 
e  0,8  ampéres  a  seconda  dei  casi.  La  lampada  è  racchiusa  in  una  cas¬ 
setta  di  legno  foderata  anteriormente  con  cartone  di  amianto  attraverso 
al  quale  è  praticata  una  fessura  per  il  passaggio  delle  radiazioni.  La 
immagine  del  filamento  incandescente  è  proiettata  mediante  uno  specchio 
concavo  (costruzione  Schmidt  e  Haensch)  sulla  fessura  Ft  dello  spet¬ 
trometro. 

In  serie  col  circuito  della  lampada  ponemmo  un  sensibile  ampero¬ 
metro  della  Veifa-Werke  di  Francoforte  col  quale  si  possono  apprez¬ 
zare  comodamente  i  5  millesimi  di  ampéres.  Coll’aiuto  di  questo  e  di 
un’apposita  resistenza  regolabile  inserita  sullo  stesso  circuito  si  poteva 
controllare  e  mantenere  la  costanza  dell’intensità  della  lampada,  che 
del  resto  (salvo  rari  casi  in  cui  non  si  tenne  conto  delle  letture  fatte) 
si  manteneva  in  modo  soddisfacente^  Del  resto  anche  Coblentz  (29)  si 
dichiara  assai  soddisfatto  della  lampada  di  Nernst  sia  usandone  il  fila¬ 
mento,  sia  il  riscaldatore  (che  meglio  si  presta  per  le  lunghezze  d’onda 
maggiori)  e  rileva  anche  un  fatto  per  cui  detta  lampada  riesce  preziosa 
e  cioè  che  non  produce  nè  vapori  nè  gas  che  possano  essere  dannosi 
usando  prisma  di  salgemma. 


Il  prisma. 

Per  le  misure  oltre  i  2  p,  usai  un  prisma  di  salgemma  di  60 
avente  un  angolo  rifrangente  di  60"  23'  30’  (costruzione  Schmidt 
e  Haensch).  Detto  ang<  lo  venne  misurato  per  riflessione  col  metodo 
della  rotazione  del  prisma  (30)  servendomi  del  cerchio  graduato  dello  stesso 
spettrometro  e  prendendo  la  media  di  4  letture  si  può  dire  coincidenti. 

Il  prisma  è  sicuramente  ed  accuratamente  montato  su  una  delle 
tavolette  mobili  annesse  allo  spettrometro  e  durante  le  osservazioni  vi 
si  mette  sopra  un  piattino  con  cloruro  di  calcio  ben  secco.  Non  si  usa 
(come  fa  Coblentz  (31)  a  tale  scopo)  l’anidride  fosforica  poiché  data  la 
sua  leggerezza  facilmente  qualche  minuto  fiocco  si  potrebbe  mescolare 
col  pulviscolo  atmosfèrico  e  depositarsi  non  solo  sul  prisma  ma  anche 
sulle  superfici  argentate  degli  specchi,  danneggiandoli. 

(?7)  Supplemeutary  investigatious  of  lnfrared  spectra.  Parte  VII,  81,  Carnegie 
Inst.  of  Wash.  1903.  (**)  Zeits,  f.  Physik.  1923  fase.  1.  (2#)  Investig.  of  etc., 
parte  I,  26  (1905).  C°l  V.  Sonasse  Construct,  descrip.  et  omploi  des  appareils  de 
mesure  et  d’observations.  Delagrave,  Parfs,  392.  (ni)  Investig.  ecc.  P.  I..  17. 
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Dopo  Taso  il  prisma  colla  relativa  tavoletta  viene  posto  sotto  ana 
campana  da  essiccatore  insieme  a  due  vasetti  contenenti  ri  spetti  vàmente 
calce  e  cloruro  di  calcio. 

L’uso  del  prisma  di  salgemma  richiede  anche  delle  speciali  care 
atte  a  salvaguardarne  la  durata  e  la  trasparenza  delle  facce.  A  Hilger 
nelle  istruzioni  al  suo  spettrometro  per  l’infrarosso  (**)  trova  che  i 
danni  che  può  subire  il  prisma  di  salgemma  per  la  sua  sensibilità 
all’umido  sono  quasi  sempre  dovuti  ad  una  repentina  formazione  di 
«  rugiada  »  che  si  deposita  quando  il  prisma  è  tolto  dalla  custodia  e 
portato  in  un  ambiente  la  cui  temperatura  sia  più  elevata  di  quella 
del  prisma.  Cosi  prendendo  la  semplice  precauzione  di  tenerlo  ad  una 
temperatura  leggermente  superiore  a  quella  dell’ambiente  (partico-lar 
mente  quando  lo  si  leva  dalla  sua  custodia)  un  prisma  di  salgemma 
può  essere  usato  indefinitamente  senza  che  vi  sia  pericolo  che  si  de¬ 
teriori. 

E  perciò  circa  20  minuti  prima  di  togliere  il  jprisma  dalla  sua 
custodia  (dove  l’aria  è  essiccata)  accendo  vicino  a  questa  una  lampada 
elettrica  a  filamento  di  carbone  che  riesce  a  riscaldare  per-  irraggia¬ 
mento  il  prisma  di  quel  poco  che  è  necessario  perchè  non  gli  si  condensi 
sopra  vapor  d’acqua  nel  trarlo  fuori  e  nel  metterlo  &ullo  spettrometro. 

Per  ricerche  che  mi  propongo  di  fare  anche  nell’infrarosso  tra  uno 
e  due  [i  userò  un  prisma  di  quarzo  gentilmente  imprestatomi  dal  pro¬ 
fessore  Lussana  Direttore  dell’Istituto  Fisico  di  questa  Università. 

La  pila  termoelettrica. 

Uso  la  pila  termoelettrica  lineare  di  Rubens  nella  sua  originale 
forma  costruita  dalla  casa  Schmidt  e  Haensch  di  Berlino  (Fig.  4). 

Detta  pila  è  formata  da  20’ giunzioni  ferro- 
constantana,  ha  una  resistenza  interna  di  circa 
3,5  ohm.  Col  legata  ad  un  galvanometro  la  cui 
formula  di  merito  sia  1,4  X  IO-10  amp.  una  di¬ 
visione  della  scala  corrisponde  a  una  variazione 
di  temperatura  di  1,1°  X  IO-6-  Una  candela  nelle 
dette  condizioni  provoca  a  5  metri  di  distanza 
dalla  pila  una  deviazione  di  circa  100  mm.  (33). 

L’immagine  della  fessura  è  proiettata  me- 

(32)  A.  Hilger ,  Notes  on  Infra- Red.  Spektrometer. 

—  Care  of  The  Prism,  4.  Rubeus ,  Zs.  far  Instru- 

mentenkunde.  18,  65,  (1898).  Vedi  pure  su  questa  pila 
un  esteso  articolo  di  Coblenfz ,  Suppl.  Inv.  of.  Iafr. 

Spektr.  Appendic.  II,  cap.  Ili,  155  (1908).  E  uu  breve 
accenno  in  Chwolson.  Traité  de  Physique.  Trad.  Davaux 
T.  fase.  I  pag.  19. 


Fig.  4. 
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diante  uno  specchio  concavo  sulle  saldature  della  pila.  Le  correnti 
date  sono  registrate  da  un  apposito  galvanometro  a  specchio  della  casa 
Keiser  e  Schmidt  di  Berlino. 


La  cella  di  assorbimento. 

Uno  dei  problemi  che  maggiormente  richiamano  l’attenzione  degli 
sperimentatori  in  questo  genere  di  ricerche  è  la  forma  della  cella  di 
assorbimento.  Detto  problema  si  acuisce  specialmente  per  le  ricerche 
oltre  i  2,5  p,  nelle  quali  non  si  possono  usare  strati  liquidi  il  cui  spes¬ 
sore  superi  di  troppo  il  decimo  di  millimetro. 

A  due  condizioni  occorre  tener  mente  nella  costruzione  di  una  cella 
di  assorbimento.  Prima  allo  spessore  dello  strato  liquido  che,  se  non 
può  superare  certi  limiti  per  il  forte  assorbimento  delle  sostanze  stu¬ 
diate,  non  credo  (dovendo  misurare  dei  coefficienti  di  assorbimento) 
sia  utile  ed  acculato  ridurre  a  quelli  spessori  minimi  di  un  centesimo 
di  millimetro  la  cui  misura  non  dà  certo  grandi  affidamenti  di  pre¬ 
cisione. 

fCoblentz  e  Ransohoff  usavano  pure  celle  da  un  centesimo  di  mil¬ 
limetro  di  spessore  utile  di  liquido  ma  non  tendevano  a  risultati  quan¬ 
titativi  o  per  lo  meno  di  confronto  tra  valori  di  assorbimento  determi¬ 
nati  con  varie  dimensioni  di  cella]. 

Una  seconda  considerazione,  forse  più  importante  della  prima,  è 
quella  che  si  riferisce  alla  capacita  della  cella.  Alcuni  dei  citati  autori 
formano  le  loro  celle  con  un  sottilissimo  anello  di  cristallo  o  di  sta¬ 
gnola  (anche  di  1  100  di  m  m.  di  spessore)  posto  tra  due  lastrine  di  sal¬ 
gemma.  Ora  tali  celle,  la  cui  capacità  è  di  qualche  frazione  di  goccia, 
non  possono  dare  nessuna  garanzia  sulla  possibile  inquinazione  del 
liquido,  sulla  costanza  del  titolo  di  uria  soluzione.  Puccianti,  ed  Iklè, 
per  esempio,  impiegavano  celle  a  chiusure  speciali  che  se  potevano 
garantire  lo  sperimentatore,  dato  lo  spessore  relativamente  forte  dello 
strato  liquido  (34),  sarebbero  del  tutto  insufficienti  per  misure  di  una 
certa  precisione  con  strati  liquidi  di  1  10  di  m/m.  Per  evitare  gli  incon¬ 
venienti  citati  e  quelli  che  possono  provenire  dalla  natura  della  so¬ 
stanza  trasparente  destinata  a  limitare  le  celle  d’assorbimento  ho  primi», 
di  tutto  adottato  come  spessore  dello  strato  liquido  circa  1/1 0  di  m  m. 
che  cou  un  buon  palmer  potevo  misurare  con  soddisfaciente  precisione. 
La  cella  poi  era  formata  da  un  corpo  di  cristallo  calibrato,  dello  spes¬ 
sore  rispettivamente  di  circa  10  e  5  m  ,u  attraverso  il  quale  era  prati- 


(:1)  Puccianti  lavorava  uell'infrarusso  so’to  ai  2,5 p.  usando  uno  strato  liquido  di 
1,4  m/tu  e  Ikló  pur  lavorando  nell’ultrarosso  oltre  i  3ji  studiando  composti  molto 
trasparenti  come  gli  alogeno  sostituiti  delle  paraffine,  può  usare  degli  spessori  di  1,2 
e  anche  circa  m/m. 
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eato  un  vano  aperto  superiormente.  Tale  corpo  era  posto  in  mezzo  a 
due  lastrine  a  /accie  ben  parallele  di  spato-fluore  (costruzione  Schmidt 
e  Haensch).  Lo  strato  liquido  da  studiare  era  ridotto  mediante  un  corpo 
di  Scultze  pure  in  spato  fluore  dello  spessore  rispettivamente  di  9,9  “/m. 
e  di' 4,9  m/m  ,  le  cui  altre  dimensioni  relativamente  alla  cella  erano  tali 
da  permettere  a  questa  una  capacità  di  diversi  cm.  cubi  di  liquido. 
Superiormente  la  cella  era  chiusa  mediante  un’ultima  lastrina  di  vetro.  . 
Detto  tipo  di  cella  di  assorbimento  si  dimostrò  assai  pratico  e  soddi¬ 
sfacente  nell’impiego. 

Aggiustamento  e  calibrazione  degli  apparecchi. 

Come  dissi  lo  spettrometro  da  me  impiegato  è  del  tipo  a  devia¬ 
zione  costante.  Onde  poter  da  una  misura  goniometrica  pervenire  all’in¬ 
dice  del  mezzo  rifrangente  (salgemma)  e  quindi  risalire  alla  lunghezza 
d’onda  del  raggio  studiato  occorre  che  questo  subisca  la  deviazione 
minima.  Partendo  dai  noti  principi  (35)  : 

а)  che  un  raggio  che  è  nel  piano  normale  a  due  specchi  e  che 
è  successivamente  riflesso  da  ambedue  subisce  una  deviazione  eguale 
al  doppio  del  loro  angolo, 

б)  che  un  raggio  che  subisce  la  deviazione  minima  e  si  riflette  in 
seguito  su  uno  specchio  piano  solidale  al  prisma  e  parallelo  al  suo 
spigolo,  subisce  una  deviazione  totale  indipendente  dall’indice  e  doppia 
dell’angolo  formato  dallo  specchio  colla,  base  della  sezione  del  prisma 
supposta  isoscele,  è  facile  vedere  come,  ponendo  nell’apparecchio  il 
prisma  sulla  posizione  della  deviazione  minima  per  la  luce  del  sodio, 
e  ruotandolo  solidalmente  allo  specchio  piano,  qualunque  altra  radia¬ 
zione  che  partendo  dalla  fessura  F,  arrivi  alla  fessura  F*  sarà  pure 
sulla  deviazione  minima.  Questo  si  ottiene  in  generale  procurando  che 
l’angolo  tra  specchio  e  prisma  sia  metà  di  quello  della  deviazione  totale* 

A  ciò  ò  fornito  insieme  allo  strumento  un  sistema  di  due  specchi  piani 
perfettamente  paralleli  (deviazione  totale  O  e  quindi  specchio  M  paral¬ 
lelo  alla  base  della  sezione  del  prisma)  che  si  possono  montare  al  posto 
dello  specchio  prisma  ed  effettuare  quindi  l’aggiustamento  sopra  citato. 

Per  un  raggio  sulla  deviazione  minima,  dalla  relazione  : 

sen  a 

n  = - , 

sen  ai 

dove  n  ò  l’indice  di  rifrazione  della  sostanza  di  cui  è  formato  il  prisma» 
a  e  «(  rispettivamente  gli  angoli  che  il  raggio  incidenté  e  rifratto 
tanno  colla  normale  alla  superfìcie  rifrangente,  potremo  arrivare  alla 
determinazione  di  «  e  quindi  alla  conoscenza  della  lunghezza  d’onda. 


Vedi  Bouasse ,  op.  cit.,  468. 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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Infatti  : 


dove  <p  è  l’angolo  rifrangente  del  prisma  ;  ed  a  si  viene  a  conoscere 
per  la  luce  del  sodio  conoscendo  a  priori  n.  Per  altre  radiazioni  si  ha 
questo  valore  sottraendo  da  aD  l’angolo  di  cui  si  è  ruotato  lo  specchio 
prisma. 

Determinato  il  valore  dell’indice,  si  deduce  per  interpolazione  la 
lunghezza  d’onda  dai  valori  degli  indici,  (nel  nostro  caso  del  salgemma) 
che  si  trovano  nella  bibliografia. 

Do  un  esempio  per  maggior  chiarezza. 

Supponiamo  di  illuminare  la  fessura  spettrometrica  colla  Juce  del 
sodio  e  che  il  prisma  specchio  sia  sulla  posizione  della  deviazione 
minima.  E  l’immagine  della  riga  del  sodio  cada  sulla  pila  termoelettrica. 

A  tale  punto  aprendo  una  vite  che  ferma  l’alidada  mobile  all’asse 
dello  spettrometro,  si  pone  lo  zero  del  lembo  del  tamburo  graduato 
sull’indice.  In  queste  condizioni  l’angolo  di  incidenza  (a  cui  corrisponde 
lo  zero  dello  spettrometro)  sarà  : 


=  1.54431  = 


Sen  a 

Sen  -  30°ir45" 


log.  a  =  0,1887345 
-f-  1,7015309 

1,8902654 

per  cui  a  =  50®  57'  42". 

Se  ora  diminuiamo  a  di  un  angolo  per  es.  di  55'  (il  tamburo  è 
diviso  in  10')  il  valore  dell’indice  del  salgemma  per  la  lunghezza 
d’onda  della  radiazione  che  cadrà  sul  filamento  della  termopila  sarà  : 


sena. 


dove  a,  =  50°  57’  42’  —  0°  55'  0’  =  5°  2'  42". 

Per  cui  log.  n,  =  1,8845399 

1.7015309 

0,1830090 

e  n,=  1.52408. 

Servendoci  ora  per  es.  della  curva  di  dispersione  del  salgemma 
nell’infrarosso  costruita  da  Langley  (3®)  dove  in  ascisse  sono  date  le 


f36)  Ann.  of  Astrophys,  observatory  of  thè  Smith.  Inst.  Voi.  I,  11900),  234. 
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lunghezze  d’onda  in  n  ed  in  ordinate  gli  indici  di  rifrazione,  si  vede 
che  all’indice  di  rifrazione  1,52408  corrisponde  la  lunghezza  d'onda 
di  p.  3,11.  Dunque  la  nuova  posizione  spettrale  che  viene  a  cadere  sulla 
mediana  della  fessura  corrisponde  alla  lunghezza  d'onda  di  p  3,11. 

Riguardo  agli  indici  di  rifrazione  del  salgemma  esistono  delle  dif¬ 
ferenze  tra  le  determinazioni  dei  vari  AA. 

Dapprima  io  ho  usati  (come  fa  Coblentz)  gli  indici  dati  da  Ru¬ 
bens  (31)  poi  (specialmente  dovendo  prendere  in  considerazione  la  por¬ 
zione  di  spettro  tra  2,5  e  3,5  p)  ho  preferito  attenermi  alla  curva  di 
dispersione  di  Langley  anche  perchè  mentre  la  curva  di  Rubens  si  deve 
interpolare  in  tale  tratto  solo  su  due  valori  sperimentali  (p  =■  2.35  e 
(i  =  3,34)  e  quella  assai  più  recente  di  Paschen  (38)  su  3,  quella  di 
Langley  si  interpola  su  sei  dati  sperimentali.  Ad  ogni  modo  su  questo 
punto  di  notevolissima  importanza  per  la  localizzazione  delle  bande 
nello  spettro  voglio  ritornare  più  ampiamente  in  seguito. 


Tutti  gli  apparecchi  sono  disposti  in  una  stanza  apposita  in  cui  è 
sensibilmente  costante  la  temperatura  e  dove  si  impedisce  l’entrata  di 
radiazioni  che  possono  influenzare  in  modo  variabile  la  pila  termoelet¬ 
trica.  Lo  spettrometro  è  difeso  mediante  schermi  opportuni  da  ogni 
sorta  di  irraggiamento  estraneo. 

Per  eseguire  una  misura,  dopo  aver  posto  lo  specchio  prisma  sulla 

% 

posizione  voluta  e  la  cella,  vuota,  davanti  alla  fessura,  si  controlla  l’in¬ 
tensità  del  circuito  della  lampada  e  la  posizione  dello  O  del  galvano- 
metro  avendo  posto  un  piccolo  schermo  davanti  alla  fessura  F,  in  modo 
che  la  successiva  lettura  a  fessura  libera  ci  dia  appunto  e  solo  la  mi¬ 
sura  relativa  dell’energia  che  passa  attraverso  alla  stessa.  Eseguita 
quest’ultima  lettura,  (controllando  sempre  l’intensità  di  corrente  del 
circuito  della  lampada)  si  ripete  (ponendo  lo  schermo  alla  fessura)  il 
controllo  della  posizione  0  del  galvanometro.  Lo  stesso  ordine  di  ope¬ 
razioni  viene  eseguito  per  la  cella  piena  del  liquido  da  studiare  e  si 
tien  conto  solo  di  quelle  serie  di  misure  in  cui  tutte  le  altre  condizioni 
si  siano  mantenute  perfettamente  costanti.  In  questo  modo  si  percorre 
tutta  la  banda  di  assorbimento. 

Le  serie  di  misure  fin  qui  eseguite  si  riferiscono  ciascuna  solo  ad 

% 

una  banda  di  assorbimento  non  avendo  creduto  opportuno  per  la  pre¬ 
cisione  delle  stesse  prolungarci  in  una  stessa  serie  per  un’estensione 
maggiore  di  spettro*  All’inizio  ed  alla  fine  di  ciascuna  serie  viene  pure 
controllata  la  posizione  di  deviazione  minima  per  la  luce  del  sodio.  Le 
misure  su  certi  punti  caratteristici  come  ad  esempio  i  massimi  di  as¬ 
sorbimento,  vengono  anche  ripetute  da  sole  con  una  piccola  serie  di 


0")  Ann.  d.  Physik  54,  476,  (1875).  (3«)  Ann.  di  Physik.  36, 128,  (1908) 
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osservazioni.  Come  è  ben  naturale  il  contenuto  della  cella  viene  rinno¬ 
vato  ad  ogni  serie  di  misure. 

Per  calcolare  il  valore  dell’assorbimento  del  liquido  in  esame  per 
ciascuna  posizione  dello  spettro  bisogna  tener  conto  dei  successivi  in¬ 
debolimenti  che  un  raggio  incidente  subisce  nell’attraversare  la  cella 


(di  cui  riproduco  una  sezione  schematica  per  maggiore  chiarezza  (fig.  5). 
Se  la  cella  è  piena  di  liquido  da  esaminare  questi  sono: 

1. )  Riflessione  della  superfìcie  di  separazione  spato-fiuore  =  aria 
(prima  lastrina  della  cella). 

2. )  Assorbimento  della  lastrina  di  spato-fiuore  (c  s.). 

3. )  Riflessione  alla  superficie  spato-fluore  liquido  (c.  s  ). 

4. )  Assorbimento  del  liquido. 

5. )  Riflessione  alla  superficie  liquido  spato-fluore  (corpo  di 
Schultze). 

6. )  Assorbimento  dello  spato-fluore  (c.  s.). 

7. )  Riflessione  alla  superficie  spato-fluore  liquido  (c.  s.). 

8. )  Assorbimento  del  liquido. 

9. )  Riflessione  alla  superfìcie  liquido  spato  fiuore  (seconda  a- 

strina). 

10, )  Assorbimeuto  dello  spato-fluore  (c.  s.). 

11. )  Riflessione  alla  superfìcie  spato-fluore  aria  (c.  s.). 

Ora  dato  che  la  misura  di  assorbimento  è  una  misura  relativa,  e 
che  il  valore  I0  della  luce  incidente  lo  si  determinava  attraverso  alla 
cella  seuza  il  liquido  da  studiare,  dei  sopra  descritti  indebolimenti  si 
deve  tener  conto  di  quelli  che  possono  variare  tra  la  misura  dell’energia 
incidente  e  di  quella  trasmessa. 

Posto  che  per  il  1°  e  per  rii0  indebolimento  l’intensità  venga  ri¬ 
dotta  nel  rapporto  Rlf  che  parimenti  per  il  2°,  6°,  10°,  venga  ridotta 
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nel  rapporto  R4,  per  il  terzo,  5°,  7°,  9°,  nel  rapporto  Rj,  e  finalmente 
per  l’assorbimento  del  liquido  sia  complessivamente  ridotta  nel  rap¬ 
porto  A;  se  l’intensità  realmente  incidente  è  I  l’intensità  trasmessa  I4 
sarà  : 

It  =  Rta .  R83  .  Rg4  .  A  .  I 


Ma  dato  che  la  differenza  degli  indici  di  rifrazione  tra  spato-fluore 
e  liquido  è  generalmente  minima  (per  cui  R3  molto  vicino  a  1)  potremo 
porre  : 

It  =  Ri2 .  R,3  .  A  .  I.  ‘ 


Per  la  cella  vuota  si  avrà  invece  : 


Da  cni  : 


Ora 


II 

Io 


si  ottiene  dalle  misure  galvanometriche  sostituendo  a  questi 


due  valori  direttamente  le  deviazioni,  dato  che  essendo  queste  assai 
piccole  rispetto  alla  distanza  della  scala  del  galvanometro  (140  cm.), 
possiamo  sostituire  ai  valori  dell’angolo  quelli  della  sua  tangente. 

Il  valore  di  Rt  lo  possiamo  desumere  dal  rapporto  tra  le  intensità 
della  luce  riflessa  e  quella  della  luce  incidente  che  supponendo  que- 
st’ultima  in  direzione  normale  alla  superfìcie  riflettente  è  data  da  : 


r 


n  -f-  1 


dtove  (nel  nostro  caso)  n  è  l’indice  di  rifrazione  dello  spato-fluore.  Dato 
che  la  parte  dello  spettro  infrarossa  da  me  studiata  è  assai  distante 
dalla  prima  banda  di  assorbimento  infrarossa  della  spato-fluore,  trascuro 
di  far  comparire  l’indice  di  estinzione  del  mezzo  nella  precedente  rela¬ 
zione  (39). 

Ora  nella  porzione  tra  2,5  e  3,8  p.  a  cui  si  riferiscono  le  prime  mie 
misure  ho  assunto  come  indice  di  ri  frazione- medio  dello  spato  fluore  1,418 
e  ie  differenze  da  questo  dato  per  gli  estremi  sopra  segnati  non  sono  tali 
da  portare  variazioni  sensibili  nell’ordine  di  precisione  di  queste  mi¬ 
sure.  Per  cui  : 


r 


/0.418\* 
\2,418  / 


=  0,029884 


(M)  Vedip.  es.  a  questo  proposito  Goldhammer,  Dispers.  uud.  absorp.  des  licht  s 
ediz.  1912  pag.  43.  (Teubuer  Leipzig). 


e 
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Ri  =  1  —  0,029884  -  0, 97011 
Ri*  ==  0,8857 


e 

per  cui  determinando  I0  con  la  cella  vuota  : 

A  -  0,8857^- 

Quale  esempio  dell’ordine  di  precisione  che  compete  a  tale  corre¬ 
zione  do  nella  tabella’  seguente  per  la  regione  2,5  a  3,5  p  le  trasmis¬ 
sioni,  in  unità  arbitrarie,  della  cella  piena  di  tetracloruro  di  carbonio 
(strato  0,14  mm.)  che  in  tale  spessore  è  perfettamente  trasparente  alle 
radiazioni  infrarosse  della  detta  regione,  e  quella  misurata  per  la  cella 
vuota  (ferme  restando  le  altre  condizioni)  e  corrette  secondo  quanto 
ho  riferito.  Trovo  una  buona  concordanza  tra  le  due  serie  di  valori. 


X  in  p 

Trasmissione 
deila  cella 
vuota 
corrotta 

•  TntfimlBaione 

dalla  cella 
con  CClt 

2,835 

56,4 

56,4 

3,020 

49,4 

49,2 

3,220 

43,0 

43,0 

3,445 

33,0 

33,2 

3,730 

24,6 

25,0 

Cause  di  errori. 

Quantunque  in  questa  sommaria  esposizione  del  metodo  sperimen¬ 
tale  mi  sia  fermato  anche  su  alcune  principali  cause  di  errore  è  oppor¬ 
tuno  qui  aggiungere  pochi  altri  particolari  a  tale  proposito,  rimandando 
per  una  completa  trattazione  ad  un  poderoso  lavoro  di  Langley  sullo 
spettro  infrarosso  della  luce  del  sole  (40). 

Le  cause  principali  d’errore  possono  essere: 

a)  errore  della  misura  dell’angolo  del  prisma  e  della  posizione 
dello  stesso  sulla  deviazione  minima  perla  luce  del  sodio. 

Un’indicazione  sulle  differenze  dovute  a  tale  causa  di  errore  si 
trova  nella  citata  istruzione  di  Hilger  (4i). 

Come  già  ho  detto  per  garantirmi  da  queste  differenze  ripetei  prima 
e  dopo  di  ogni  serie  di  misure  la  verifica  suddetta. 

b)  Variazione  dell’intensità  luminosa  tra  le  due  letture  I0  e  It. 
Di  ciò  ho  parlato  a  proposito  della  scelta  della  lampada. 

c)  Mobilità  delle  diverse  parti  del  dispositivo  e  influenza  di  ra¬ 
diazioni  estranee  sulla  pila  termoelettrica. 


(40)  Langley ,  op.  cit.  ^4l)  A.  Hilger ,  Notes  of.  infrared  spektrometer.  London. 
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Oltre  alle  precauzioni  già  citate  in  questo  senso  ricordo  che  alla 
mia  pila  è  unito  un  imbuto  a  pareti  argentate  atto  a  riflettere  fuori 
dello  istrumento  tutte  le  radiazioni  che  non  arrivino  sensibilmente  in 
direzione  normale  sulla  pila  stessa. 
d)  Poca  purezza  dello  spettro. 

Questo  è  forse  uno  dei  punti  più  delicati  per  il  metodo  di  misura. 
Ho  cercato  di  tenere  le  fessure  sempre  più  strette  che  mi  fu  possibile 
e  trovo  i  miei  dati  paragonabili  con  quelli  determinati  dagli  altri  au¬ 
tori  in  identiche  condizioni.  In  una  prossima  memoria  pubblicherò  un 
procedimento  analitico  grafico  col  quale  tento  con  una  certa  approssi¬ 
mazione.  di  correggere  appunto  l’effetto  dell’apertura  delle  fessure 
spettrometriche.  E  perciò  per  ora  mi  esimo  di  parlare  di  tale  corre¬ 
zione,  il  primo  tentativo  per  arrivare  alia  quale  risale  già  a  Lord 
Rayleigh  (4‘). 

Riguardo  ai  prodotti  chimici  usati,  volta  per  volta  ne  indicherò  la 
provenienza  e  le  condizioni  di  purezza. 

Genova.  —  Istituto  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Università.  Giugno  1923. 


BONINO  Q.  B.  -  Studi  di  spettrochimica  nell’ultrarosso  -  II.  Os¬ 
servazioni  sull’assorbimento  degli  alcool. 

In  una  memoria  preliminare  ho  già  accennato  ad  alcuni  risultati  speri¬ 
mentali  ottenuti  da  Henri  e  Wurmser  (*)  circa  l’assorbimento  degli  alcool 
nell’ultrarosso  nella  regione  tra  2,5  e  3,8  p. 

Tra  le  molteplici  considerazioni  che  i  predetti  AA.  traggono  dai 
valori  dei  coefficienti  molecolari  di  assorbimento  ottenuti,  mi  ha  fermato 
notevolmente  l’attenzione  il  fatto  dell’avere  gli  stéssi  trovata  una  rela¬ 
zione  lineare  tra  il  coefficiente  molecolare  d'assorbimento  massimo  (che 
oscilla  come  posizione  spettrale  tra  p  3,28  e  p  3.34)  e  la  composizione 
chimica.  Ed  infatti  Henri  assegnando  all’ossidrile  un  coefficiente  eguale 
a  6,1  e  a  ciascun  gruppo  CH2  o  CH3  un  coefficiente  eguale  a  1,3  ottiene 
dei  valori  che  concordano  con  quelli  trovati. 

Ho  ripetuto  le  misure  di  Henri  mettendomi  minuziosamente  nelle 

\ 

sue  identiche  condizioni  sia  usando  lo  stesso  spessore  liquido,  sia  tenendo 
un’apertura  di  fessura  corrispondente  alla  dispersione  verificata  dal 
dispositivo  dell’A.  citato,  dispositivo  che  nei  suoi  particolari  ho  potuto 
conoscere  dalle  istruzioni  di  A.  Hilger. 


(«)  Vedi  Phil.  Mag.  Voi.  42,  441,  (1871).  E  pure  The  Theory  of.  Heat  By  Preston, 
606  London,  Macmillan,  1904. 

(*)  Henri.  Études  de  Photochimie,  pag.  45.  Gauthier,  ecc.,  Paris,  1919. 
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I  valori  dei  coefficienti  molecolari  di  assorbimento  che  ho  ottenuto 
sperimentalmente  per  tre  sui  cinque  alcoli  studiati  da  Henri  (e  cioè  il 
metilico,  il  propilico,  il  butilico  primari  e  normali)  concordano  nelle 
dette  condizioni  con  quelli  pubblicati  dal  suddetto  Autore. 

Restringendo  però  mau  mano  la  fessura  spettrometrica  si  osserva 
che  le  curve  di  assorbimento  degli  alcool,  sempre  per  la  stessa  regione 
spettrale,  non  sono  così  semplici  come  Henri  le  ha  date. 

Raccogliendo  sul  filamento  della  termopila  lineare  una  porzione  di 
spettro  la  cui  estensione  sia  circa  metà  di  quella  corrispondente  alle 
misure  in  parola,  si  osserva  che  la  detta  banda  si  sdoppia  e  presenta 
due  massimi  distinti  :  uno  a  circa  3  |i  e  l’altro  a  circa  3,4  p  (indici  di 
Rubens).  Questo  fatto  toglie  di  per  sè  molto  valore  ai  numeri  pub¬ 
blicati  da  Henri  e  fa  nascere  il  dubbio  che  la  relazione  esistente  tra 
tali  valori  e  la  composizione  chimica  sia  completamente  fortuita.  L’in¬ 
teresse  che  potrebbe  avere  però  per  la  chimica  una  relazione  tra  la 
costituzione  di  un  composto  e  l’andamento  quantitativo  del  suo  spettro 
di  assorbimento  nell’infrarosso  mi  ha  indotto  a  soffermarmi  alquanto 
su  questo  speciale  punto  della  questione. 

Prima  però  di  esporre  alcuni  risultati  a  cui  son  pervenuto  in  questo 
ordine  di  corrispondenze,  ritengo  opportuno  di  rilevare  alcune  coinci¬ 
denze  che  tenderebbero  ad  attribuire  all’atomo  di  idrogeno  legato  in 
una  molecola  il  manifestarsi  di  questa  banda  di  assorbimento  nella  parte 
infrarossa  dello  spettro  tra  2,5  p  e  3,9  p. 

Questa  ipotesi  può  facilitare  assai  lo  studio  delle  relazioni  quanti¬ 
tative  tra  il  valore  dei  coefficienti  di  assorbimento  e  la  composizione 
della  molecola  poiché  ci  permette  in  questo  caso  particolare  di  para¬ 
gonare  i  valori  sperimentali  anziché  coll’insieme  generale  degli  elementi 
di  una  molecola,  colla  variazione  di  quelle  parti  della  stessa  che  si 
possono  supporre  come  più  strettamente  legate  all’assorbimento  mi¬ 
surato. 


Come  ho  già  mostrato  in  una  precedente  mia  nota  preliminare, 
Julius  attribuiva  al  CHa  e  al  C1I2  la  banda  trovata  a  3,45  p  nei  com¬ 
posti  del  carbonio,  pure  agli  stessi  gruppi  attribuiva  Coblentz  la  stessa 
banda  di  cui  trova  il  massimo  a  3.43  p,  ed  egualmente  concludeva 
Weniger  per  lo  stesso  massimo  di  assorbimento.  Coblentz,  Ransohoff  e 
Weniger  attribuiscono  poi  all’OH  il  massimo  trovato  circa  sui  3  p  e 
che  pure  è  presentato  dalle  sostanze  contenenti  il  gruppo  NH#. 

Oltre  a  ciò  da  tutti  i  dati  pubblicati  in  questo  campo  fino  ad  oggi 
si  può  in  modo  generale  mettere  in  rilievo  che  tutti  i  composti  chimici 
contenenti  idrogeno  nella  molecola  presentano  uno  spiccato  assorbimento 
nella  regione  infrarossa  che  sto  considerando.  Do  alcuni  altri  esempi 
tratti  dalle  più  recenti  misure  in  questo  campo  : 


Sostanza  ! 

* 

Posizióne 

del  massimo  di  assorb. 

Autore 

X  in  p 

i 

v  x  io-*5 

HBr  .  . 

3,91 

76,7 

I.  B.  Briusmade  -  Proc. 
Nat..  Ac.  of  Washing¬ 
ton  3,420. 

HC1  .  . 

3,46 

.SO, 8 

Imes  -  Astroph.  Joorn. 
50,251  (1919). 

HF1  .  . 

2,52 

118.6 

Imes  -  Astroph.  Journ. 
50,251  (1919). 

Considerando  dunque  che  tutti  i  composti  idrogenati  presentano 
assorbimento  selettivo  in  questa  regione  mentre  ciò  non  avviene  per  i 
composti  non  idrogenati  si  sarebbe  già  tratti  a  dedurre  empiricamente  che 
la  causa  di  queste  bande  d’assorbimento  sia  proprio  l’atomo  di  idrogeno 
ora  legato  al  carbonio,  ora  all’ossigeno,  ora  all’azoto,  ora  agli  alogeni. 

Considerando  poi  che,  mentre  i  composti  che  contengono  idrogeno 
legato  solo  ad  un  altro  elemento  (acqua,  metano,  ecc.)  hanno  una  banda 
semplice  e  di  posizione  spettrale  costante  nelle  ordinarie  condizioni 
dispersive  mentre  composti  che  presentano  idrogeni  legati  nella  stessa 
molecola  a  due  differenti  elementi  (es.  alcool,  amine),  presentano  due 
bande  vicine  e  distinte  negli  stessi  limiti  dello  spettro  e  i  di  cui  massimi 
coincidono,  per  es.  negli  alcool,  uno  con  quello  presentato  dagli  idro¬ 
carburi  e  l’altro  con  quello  presentato  dall’acqua,  si  sarebbe  tratti  a 
supporre  che  la  posizione  del  massimo  per  queste  bande  non  solo  sia 
da  attribuirsi  all’idrogeno  ma  varii  nella  stessa  regione  spettrale  a  se¬ 
conda  della  natura  del  legame. 

Analoga  interpretazione  la  troviamo  già  in  parte  nelle  conclusioni 
di  un  interessantissimo  lavoro  sugli  spettri  infrarossi  pubblicato  una 
ventina  d’anni  fa  da  Puccianti  (V.  nota  preliminare)  e  che  interessa 
però  una  regione  spettrale  ditte rent-'  da  quella  nella  quale  fermo  per 
ora  l’attenzione. 

Se  si  considera  anzi  ritornando  provvisoriamente  per  semplicità 
alla  teoria  di  Stark  (*)  la  posizione  spettrale  di  questi  massimi  sotto 
il  pnnto  di  vista  di  Stark  si  può  forse  gimgere  ad  alcune  coincidenze 
atte  a  confermare  l’ipotesi  accennata.  Supponendo  infatti  che  le  bande 
in  questione  siano  da  attribuirsi,  usando  il  linguaggio  starkiano,  al 
campo  parziale  dell’ek-ttrone  di  Valenza  dell’idrogeno  (Cfr.  figura)  ap¬ 
plicando  come  fa  Stark  a  detto  rampo  la  legge  elementare  di  Planck  nella 
sua  vecchia  forma  : 

hv  =  E 


(*)  Stark.  Prinzipien  der  Atomdynaraik,  3  Bd  Hirzel,  1915. 


dove  v  è  una  frequenza  infrarossa,  h  la  costante  di  Planck  ed  E  l’energia 
del  detto  campo,  ovverosia  una  misura  del  lavoro  necessario  a  rompere 

il  legame  tra  l’elettrone 
di  valenza  dell’idrogeno 
e  l’altro  atomo,  la  fre¬ 
quenza  v  dovrà  essere 
proporzionale  al  suddetto 
valore  di  energia  del  le¬ 
game. 

Ora  appunto  parago¬ 
nando  tra  loro  le  fre¬ 
quenze  di  massimo  assor¬ 
bimento  presentate  nella 
solita  regione  spettrale 
dall’acido  fluoridrico,  clo¬ 
ridrico  e  bromidrico  si  vede  che  le  stesse  variano  nello  stesso  senso 
dei  calori  di  formazione  dei  tre  suddetti  acidi  e  le  due  terne  di  valori 
sono  quasi  fra  loro  proporzionali: 


Composto 

v  x  io-1* 

Calore  di  legame 

HF1  .  . 

119,0 

50,3  (Berth  e  Moiss.  Ann. 
Chim.,  Phys  23, 1891 , 

HC1  .  . 

86,8 

89,4  Berth.  Thermoch.  2-48. 

HBr  .  . 

76.7 

27,8.  »  »  » 

Sebbene  per  un  paragone  delle  due  serie  di  valori  occorra  tener 
conto  anche  di  aliri  termini  su  cui  è  inutile  per  ora  fermarsi  noto  la 
coincidenza  che  può  interpretarsi  a  favore  dell’ipotesi  proposta. 

Un  argomento  atto  a  far  luce  sulla  natura  dell'atomo  a  cui  va  at¬ 
tribuita  una  data  frequenza  infrarossa  potrebbe  essere  tratto  dall’appli¬ 
cazione  della  relazione  semiempirica  di  Haber  che  collega  la -frequenza 
infrarossa  e  quella  ultravioletta  presentata  dalla  stessa  sostanza  ad  una 
funzione  del  rapporto  tra  le  masse  atomiche  ed  elettroniche  vibranti. 
Nonostante  che  questa  relazione  sia  nell’applicazione  ai  composti  di  uso 
incerto,  noto  un  terzo  ordine  di  coincidenze  che  sotto  una  data  condi¬ 
zione  porterebbero  pure  per  questa  via  a  concludere  che  la  serie  di 
bande  di  assorbimento  presentate  da  tutti  i  composti  idrogenati  sia  pro¬ 
prio  da  attribuire  all’atomo  di  idrogeno. 

Ricordo  la  relazione  di  Haber 


dove  vn  v*  e  vi-r-  sono  rispettivamentè  le  frequenze  caratteristiche  ul¬ 
travioletta  e  infrarossa,  m  la  massa  dell'elettrone,  M  quella  dell’atomo 
vibrante. 

Ho  osservato  che  ponendo  in  questa  formola  per  vj.r.  il  valore 
della  frequenza  infrarossa  più  bassa  osservata  nello  spettro  infrarosso 
dovuto  alla  vibrazione  (sotto  i  10  circa)  per  il  composto  più  semplice 
contenente  idrogeno  per  es.  unito  al  carbonio,  al  posto  di  M  il  valore 
della  massa  dell’atomo  di  idrogeno  ed  a  quello  di  m  il  valore  della 
massa  complessiva  degli  elettroni  che  formano  il  legame  nell’ipotesi  di 
Stark,  si  calcolano  dei  valori  di  frequenze  ultraviolette  che  concordano 
in  modo  assai  soddisfacente  con  quelle  presentate  dai  composti  idro- 
gènati  del  carbonio. 

Ora  la  frequenza  infrarossa  fondamentale  corrispondente  alla  più 
piccola  frequenza  relativa  ad  un  massimo  di  assorbimento  nel  metano 
e  che  è  di  circa  42  x  IO1*  (V.  Coblentz  op.  cit.  I,  pag.  167)  viene  pure 
presentata  da  tutti  i  composti  idrogenati  del  carbonio  e  rappresenta 
l’ottava  inferiore  alla  frequenza  di  massimo  assorbimento  della  banda 
che  più  particolarmente  cousidero. 

Nella  tabella  seguente  sono  riportati  alcuni  valori  delle  frequenze 
ultraviolette  calcolate  su  tale  base  per  il  legame  C-H  e  le  frequenze 
ultraviolette  di  massimo  assorbimento  trovate  per  diversi  composti  idro¬ 
genati  del  carbonio. 


Vi,.  IO-4* 

Vu.*.  IO-1* 

calcolata 

vn.Y.  IO-1*  trovata  (3) 

42  .  .  . 

.1272,6  .  . 

1280,0  iu  C4H#0H. 

1280,0  in  CH,  =  CH  .  CHe  OH. 
1263,0  in  C8H6. 

1272,0  in  C6H5C00H. 

1270,0  in  C6H4  <oh°H 

Senza  entrare  in  merito  al  significato  di  questa  applicazione  della 
formula  di  Haber  rilevo  la  coincidenza  che  è  notevole.  Bisogna  infatti 
notare  che  oltre  ai  composti  riportati  nella  tabella  quasi  tutte  le  sostanze 
organiche  (4)  presentano  una  banda  di  assorbimento  nell’ultravioletto 
la  cui  frequenza  caratteristica  è  vicina  a  quella  testé  calcolata. 


(3)  V.  Henri ,  loco  citato  rispettivamente,  pagg.  56,  105,  121,  135,  136.  (4)  V. 

p.  es.  Ley,  Farbe  a.  Konstitution  bei  organisch.  Verbind  Hirzel  Leipzig. 
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E  adesso,  dopo  aver  rilevato  le  coincidenze  che  starebbero  ad  in¬ 
dicarci  una  corrispondenza  tra  la  presenza  e  le  condizioni  d'essere  di 
un  atomo  di  idrogeno  nella  molecola  con  l’apparire  e  colla  posizione 
della  banda  di  assorbimento  tra  2,5  e  3,9  p  studiata  da  Henri,  credo  si 
possa  logicamente  ricercare  se  esistono  per  i  composti  idrogenati  anche 
delle  corrispondenze  Ira  il  valore  del  coefficiente  molecolare  massimo 
di  assorbimento  (&)  in  detta  banda  ed  il  numero  di  atomi  di  idrogeno 
contenuti  nella  molecola. 

11  primo  tentativo  rivolto  a  scoprire  una  relazione  quantitativa  em¬ 
pirica  tra  le  parti  costitutive  di  una  molecola  ed  il  valore  del  coeffi¬ 
ciente  molecolare  di  assorbimento  nell’infrarosso  è  quello  di  Henri  (loco 
citato)  che  tenta  di  rappresentare  il  coefficiente  molecolare  massimo 
degli  alcool  per  la  banda  tra  2,5  e  3,9  |i  come  una  funzione  lineare 
degli  elementi  molecolari  (addittività  dell’assorbimento).  Se  si  tenta  però 
di  applicare  col  criterio  di  Henri  la  relazione  di  addittività  ad  altre 
serie  di  composti  si  arriva  a  risultati  che  non  concordano  più  con  quelli 
sperimentali.  Nella  seguente  tabella  sono  riportati  alcuni  esempi. 


Composto 

a  cale. 

e  trovato 

Alcool  etilico  .... 

8,7 

7,9  Henri,  loco  citato. 

Esano . 

7,8 

4,46  ►  *  » 

Metilisobutilehetone 

7,3 

5,70  »  »  * 

Decilene . 

13,0 

10,05  calcolatati  dai  valori  di 

Pentadecilene  .  .  . 

19,5 

14,10  Coblentz.  Inv  of  infr.  spect  I,  1905. 

Non  si  può  dunque  dire  che  la  relazione  additiva  proposta  da  Henri 
corrisponda  fuori  dei  primi  termini  della  serie  degli  alcool  primari  e 
normali  a  ciò  che  viene  dato  dall’esperienza. 

Considerando  però  tutti  i  valori  di  assorbimento  che  avevo  a  di¬ 
sposizione  ho  osservato  qualitativamente  come  il  coefficiente  molecolare 


C)  Nel  parlare  di  coeftìcieote  massimo  di  assorbimento  di  un  liquido,  mi  rife 
risco  alla  forma  delle  bande  di  assorbimento  dei  liquidi  quali  si  osservano  cogli  or¬ 
dinari  mezzi  dispersivi. 

E  ciò  è  da  tener  presente  specialmente  in  considerazione  del  significato  che  si  va 
attribuendo  alla  forma  della  banda  spettrale  nella  modernissima  teoria  degli  spettri 
a  bande. 

Spero  però  di  pubblicare  fra  non  molto  alcune  considerazioni  teoriche  $he  sulla 
base  della  teoria  dei  quanti,  tendono  a  dare  una  speciale  interpretazione  fisico  chi¬ 
mica  alla  forma  delle  bande  di  assorbimento  dei  liquidi  nell’ultrarosso  che  per  ora 
quindi  mi  limito  a  considerare  in  uu  modo  del  tutto  empirico. 
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di  assorbimento  vari  da  composto  a  composto,  sempre  per  la  stessa 
banda  in  questione,  appuntò  nello  stesso  senso  del  numero  degli  atomi 
di  idrogeno  nella  molecola.  Ho  osservato  anche  che  in  una  serie  omo¬ 
loga  la  variazione  del  coefficiente  di  assorbimento  massimo  si  può  ri¬ 
tenere  in  prima  approssimazione  e  specialmente  fino  ai  termini  non 
troppe  elevati  come  inversamente  proporzionale  al  numero  degli  atomi 
di  idrogeno  contenuti  nella  molecola.  Supponendo  quindi  provvisoria¬ 
mente  che  non  contribuiscano  al  valore  del  coefficiente  e  nè  la  presenza 
di  molecole  diverse,  nè  solubilità  reciproche,  ecc.  esprimendo  la  rela¬ 
zione  osservata  in  funzione  del  rapporto  p  tra  il  numero  degli  atomi 
di  idrogeno  ed  il  numero  delie  molecole  presenti  potremmo  porre: 


dove  p  è  appunto  il  suddetto  rapporto  che  si  può  far  variare  in  modo 
continuo,  K  una  costante  ed  s  il  coefficiente  di  assorbimento  diviso  per 
il  numero  di  molecole  grammi  presenti.  Se  integriamo  ora  questa  rela¬ 
zione  tra  due  limiti,  1  e  2  di  p  corrispondenti  ai  giusti  rapporti  di  due 
composti  definiti  diversi  di  una  serie  omologa  aventi  rispettivamente 
nv,  e  n2  atomi  di  idrogeno  per  molecola  e,  eseguita  l’integrazione,  por¬ 
tiamo  in  un  termine  C  tutto  ciò  che  resta  costante,  si  avrà: 

e2  =  £i  +  C  log10-_— 

che  ci  permette  di  passare  dal  composto  1  «1  composto  2  ricordando 
che  pi  e  p2  si  identificano  allora  con  n,  e  n3  e  gli  e  avranno  quindi  il 
significato  definito  di  coefficienti  molecolari  di  assorbimento. 

Con  questa  relazione  dal  coefficiente  molecolare  massimo  di  assor¬ 
bimento  di  un  termine  di  una  serie  omologa  si  potrebbero  dunque  cal¬ 
colare  i  coefficienti  relativi  agli  altri  termini  della  serie. 

Nella  tabella  seguente  ho  appunto  per  mezzo  di  questa  relazione 
calcolati  i  coefficienti  molecolari  di  assorbimento  di  4  alcool  partendo 
dal  valore  relativo  all’alcool  metilico: 


Alcool 

e  Calcolato 

•  Trovato 

C8H5OH  .  .  . 

8,24 

7,92 

C3H,0H  .  .  . 

10,02 

10,00  | 

>  C=  14,27 

C^OH  .  .  . 

11,10 

11,3*  | 

CfiHjtOH  .  •  .  > 

12.53 

1 2,30 

1 

Come  si  vede  la  concordanza  è  soddisfacente. 

Ho  tentato  di  applicare  la  detta  relazione  anche  ad  un’altra  serie 
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di  composti  liquidi  di  cui  potevo  calcolare  i  valori  dei  coefficienti  mo¬ 
lecolari  di  assorbimento  massimo. 

Ho  scelto  a  ciò  alcuni  termini  delle  serie  degli  idrocarburi  oleflnici 
(Cn  H*n)  in  cui  il  numero  degli  atomi  di  idrogeno  per  molecola  ri¬ 
spetto  a  quelli  di  carbonio  segue  una  legge  numerica  diversa  da  quella 
degli  alcool  (Cn  H,n  -j-  2)  per  ciò  che  concerne  il  rapporto  del  numero 
degli  stessi  atomi  di  idrogeno  per  composti  della  stessa  serie. 

I  valori  di  assorbimento  li  ho  ricavati  dalla  pubblicazione  di  Coblentz 
e  ho  assunto  nei  calcoli  i  valori  delle  caratteristiche  fisiche  trovate  per 
detti  composti  da  Mabery  (a)  sapendo  che  direttamente  da  questo  chi¬ 
mico  aveva  avuto  Coblentz  i  campioni  esaminati. 


Composto 

1 

Formula 

X  in  pt 

s  cale. 

s  trovato 

- 

Decilene  ...... 

3,53 

10,05  ' 

Dodecilene . 

C^H.^ 

3,53 

11,83 

12.50  | 

C  =  22,6 

Pentadecilene . 

ClòH\ 

3,ó3 

14,03 

14.10  | 

Esadecilene . 

3,53 

14,67 

14,67  , 

1 

L’accordo  come  si  vede  è  soddisfacente.  La  relazione  soprascritta 
riesce  dunque  a  rappresentare  abbastanza  bene  l’andamento  dei  coef¬ 
ficienti  molecolari  di  assorbimento  massimo  anche  per  questi  termini 
della  serie  degli  idrocarburi  olefinici.  La  coincidenza  tra  i  valori  cal¬ 
colati  e  trovati  e  le  conseguenze  a  cui  potrebbe  portare  la  scoperta  di 
relazioni  quantitative  tra  gli  elementi  di  una  molecola  e  le  relative 
manifestazioni  spettrali  nell’infrarosso,  aumentano  assai  l’interesse  già 
vivo  che  avrebbe  il  possedere  una  larga  serie  di  dati  sperimentali 
quantitativi  sulla  spettrochimica  delle  sostanze  organiche  nell’infrarosso, 
dati  che  finora  con  criteri  chimici  sistematici  non  sono  ancora  stati 
determinati.  Solo  una  completa  conoscenza  di  questi  dati  sperimentali 
potrà  confermare  queste  relazioni  empiriche  tra  le  due  serie  di  feno¬ 
meni  e  coll’aiuto  dello  studio  teorico  degli  stessi  riportarle  ad  altre  più 
espressive  e  generali. 

Genova.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università.  Giugno  1923. 


<«)  Pi  •oc.  Amer.  Acad.  37,  pag.  562,  Ì902,  riportati  pure  in  Guareschi.  Nuova 
Enciclopeiia,  voi.  10,  pag.  374. 
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bonino  o.  B.  —  Studi  di  spettrochimica  nell’ultrarosso.  111.  Sul¬ 
l’assorbimento  di  alcune  soluzioni. 

Tutte  le  sostanze  organiche  liquide  contenenti  ossidrili  nella  mo¬ 
lecola,  e  per  es.  gli  alcool  presentano  nell’infrarosso  bande  di  assorbi¬ 
mento  marcatissime.  Nella  regione  che  si  estende  tra  2,5  p  e  3,5  p  queste 
sostanze  presentano  (come  ho  riferito  in  una  nota  precedente)  una  doppia 
banda  i  cui  massimi  dovrebbero  attribuirsi  uno  (quello  verso  le  radia¬ 
zioni  di  minor  lunghezza  d’onda)  all’idrogeno  ossidrilico,  l’altra  all’idro¬ 
geno  legato  al  carbonio.  A  conferma  di  tale  ipotesi  sarebbe  quindi  anche 
assai  interessante  studiare  quantitativamente  l’assorbimento  degli  alcool 
in  detta  regione  e  paragonare  l’andamento  dei  coefficienti  molecolari 
di  assorbimento  sia  dell’una  che  dell’altra  testa  della  doppia  banda  sud¬ 
detta.  I  coefficienti  riferibili  all’ossidrile  dovrebbero  restare  costanti 
nella  serie  degli  alcool  monovalenti  mentre  i  coefficienti  molecolari  re¬ 
lativi  all’idrogeno  legato  al  carbonio,  come  ho  già  riferito,  variano  con 
una  certa  regolarità  col  variare  del  numero  degli  atomi  di  idrogeno 
presenti  nella  molecola. 

Per  tale  studio  però  si  incontrano  particolari  difficoltà.  Infatti  di¬ 
stando  i  due  massimi  di  assorbimento  appena  di  0,4  p  circa  occorre, 
lavorando  con  prisma  di  salgemma,  che  in  detta  regione  ha  una  disper¬ 
sione  piccola,  restringere  di  tanto  le  fessure  spettrometriche  che  l’energia 
disponibile  per  la  misura  diventa  assai  esigua  specialmente  per  il  fatto 
del  fortissimo  assorbimento  degli  alcool  in  tale  regione. 

Ed  è  perciò  che  le  misure  quantitative  di  Henri  non  apportano 
contributo  alcuno  alla  detta  quistione  poiché  il  detto  A.  non  riuscì  ap¬ 
punto  a  risolvere  i  due  massimi  di  detta  banda. 

Onde  ovviare  all’inconveniente  citato  si  presentano  due  mezzi  :  au¬ 
mentare  la  sensibilità  degli  apparecchi  o  diminuire  l’assorbimento. 

Ed  è  su  questo  secondo  punto  che  ora  mi  voglio  fermare.  Per  di¬ 
minuire  l’ assorbimento  il  mezzo  più  ovvio  si  è  quello  di  diminuire  lo 
spessore  dello  strato  assorbente.  Volendo  misurare  però  dei  coefficienti 
molecolari  di  assorbimento  per  arrivare  ai  quali  occorre  usare  nei  cal¬ 
coli  il  valore  dello  spessore  dello  strato  liquido  non  credo  opportuno 
scendere  molto  al  disotto  del  decimo  di  millimetro  poiché  ne  verrebbe 
a  risentire  di  molto  l’esattezza  della  misura. 

Ransohoff  lavorò  bensì  in  questa  parte  dell’infrarosso  anche  con 
strati  di  un  centesimo  di  millimetro,  ma  non  si  proponeva  scopi  quan¬ 
titativi. 

Sulla  base  della  legge  di  13eer  potremmo  poi  anche  in  un  altro 
modo  diminuire  l’assorbimento  senza  diminuire  lo  spessore  dello  strato 
liquido,  determinando  cioè  l’assorbimento  di  una  sostanza  in  soluzione 
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di  un  solvente  chimicamente  inerte  e  non  assorbente  :  per  esempio,  per 
questa  parte  dell’infrarosso,  il  tetracloruro  di  carbonio. 

E  noto  però  ({)  che  la  legge  di  Beer  non  è  di  un  carattere  così 
generale  come  un  tempo  si  poteva  credere.  Valga  a  ciò  citare  i  lavori 
di  Jones  per  le  soluzioni  saline  nel  campo  visibile  (*)  e  nell’infra¬ 
rosso  a  breve  lunghezza  d’onda  (cioè  fino  a  circa  1,445  p  (3). 

Notevole  pure  in  questo  senso  è  un  recente  lavoro  di  Grantham  (4) 
sull’assorbimento  delle  soluzioni  acquose  degli  idrati  alcalini  nell-in- 
frarosso  tra  1  e  3  fi. 

Tutte  queste  osservazioni,  d’indole  però  non  quantitativa,  tendono 
a  mettere  in  evidenza  come  l’assorbimento  delle  soluzioni  devii  anche 
notevolmente  dall’andamento  voluto  dalla  legge  di  Beer. 

Non  è  quindi  possibile  in  linea  generale  studiare  l’andamento  del 
coefficiente  molecolare  di  assorbimento  di  una  serie  di  sostanze  (per 
esempio  costituenti  i  termini  di  una  serie  omologa)  eseguendo  le  misure 
su  soluzioni  titolate  di  queste. 

Per  arrivare  a  ciò  occorrerebbe  conoscere  la  legge  secondo  cui 
variano  i  coefficienti  molecolari  massimi  di  assorbimento  di  una  sostanza 
in  soluzione  col  variare  della  concentrazione  di  questa.  Occorre  quindi 
studiare  questo  fenomeno  sotto  il  punto  di  vista  quantitativo. 

Baly  e  Rice  avevano  osservato  nel  1913  (5)  che  l’assorbimento  di 
soluzioni  alcooliche  di  etere  acetilacetico  a  concentrazioni  superiori 
alla  N/20  si  scosta  nel  suo  andamento  dalla  legge  di  Beer,  mentre  segue 
detta  legge  per  soluzioni  più  diluite.  Oli  stessi  AA.  osservarono  che  le 
soluzioni  acquose  di  piridina  presentano  deviazioni  ancor  maggiori  dalla 
legge  di  Beer. 

Alcuni  anni  dopo  Baly  riprese  l’argomento  sotto  un  punto  di  vista 
più  strettamente  quantitativo  (fi)  e  misurò  i  coefficienti  molecolari  di 
assorbimento  delle  soluzioni  di  piridina  in  diversi  solventi.  Riconobbe 
che  in  questo  caso  particolare  il  coefficiente  molecolare  di  assorbimento 
aumenta  col  diminuire  della  concentrazione  fino  però  a  tendere  ad  un 
valóre  limite  oltre  il  quale  si  può  considerare  come  valida  la  legge  di 
Beer;  la  variazione  di  detto  coefficiente  con  la  diluizione  non  è  la  stessa 
per  solventi  differenti  e  più  propriamente  è  maggiore  per  i  solventi 
acidi.  In  questo  caso  però  il  fenomeno  è  certo  più  complesso,  dato  che 
interviene  oltre  al  fatto  della  soluzione  pura  e  semplice  anche. una  rea¬ 
zione,  dato  il  comportamento  basico  della  piridina. 

Scopo  delle  presenti  ricerche,  delle  quali  in  questa  nota  sono  ri¬ 
portati  i  primi  risultati,  è  quello  di  studiare  se  e  come  varia  il  coeffì- 


(')  1 V  od.  Optique  Phvsique  Y.  II,  p.  11.'».  Gauthier  et  Paris  1913.  (2)  Jonrs. 

The  absortiou  spectra  of  Solutions.  Carn^gie  in>t.  of  Washington  1909.  pubb.  110. 
(3)  Fhìfs.  Zeifs  1913,  pag.  200;  1914,  pag.  447.  (4)  Phisical  Review.  Voi.  XVIII, 
n.  5,  p.  639  (1921).  (5)  Chera.  Zentr.  1,  1563  (1913).  (6)  Phil.  Mag.  XXXI, 
p.  425  (1916). 
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ciente  molecolare  di  una  sostanza  organica  in  soluzione  per  la  posi¬ 
zione  di  assorbimento  massimo  della  banda  tra  2,5  e  3,5  p. 

Come  solvente  ho  usato  in  queste  prime  ricerche  il  tetracloruro  di 
carbonio  che  non  presenta  la  banda  di  assorbimento  in  detta  regione. 

Per  queste  ricerche  sulle  soluzioni  ho  leggermente  modificato  il 
tipo  di  cella  già  descritto  in  una  precedente  mia  nota.  La  modificazione 
ha  due  scopi.  Il  primo  si  è  quello  di  impedire  nel  modo  più  assoluto 
l’evaporazione  del  liquido  esaminato  (e  quindi  la  variazione  del  titolo 
della  soluzione  studiata).  Secondo  scopo  è  quello  di  mantenere  durante 
le  misure  la  soluzione  studiata  il  più  che  fosse  possibile  vicino  alla 
temperatura  ambiente  misurabile. 

Per  questo  scopo  ho  sostituito  al  corpo  di  cristallo  della  cella  un 
corpo  a  forma  di  anello  rettangolare  in  metallo  (uso  un  metallo  delta 
che  per  eventuali  esperienze  con  liquidi  capaci  di  attaccarlo  può  essere 
dorato  o  platinato)  munito  superiormente  di  un  piccolo  foro  per  il  riem¬ 
pimento  della  cella  e  che  si  può  perfettamente  chiudere  mediante  un 
apposito  tappo.  Alle  due  facce  parallele  dell’anello  applico  le  piastrine 
di  spato-fluore  tra  le  quali  vien  posto  il  corpo  di  Schultze,  pure  in  spa¬ 
to  Suore,  come  già  ho  descritto  in  una  nota  preliminare. 

La  cella  cosi  costruita  sta  per  48  ore  piena  di  benzolo  senza  che 
il  volume  di  questo  accenni  minimamente  a  diminuire. 

Ho  eseguito  innanzi  tutto  alcune  misure  su  soluzioni  di  alcool  me¬ 
tilico  in  tetracloruro  di  carbonio  in  condizioni  di  dispersione  analoghe 
a  quelle  verificate  nelle  esperienze  di  Henri  (7).  Il  coefficiente  mole¬ 
colare  di  assorbimento  e  è  determinato  dalla  relazione  : 

I  =  i0io-8Cd 

dove  c’è  la  concentrazione  del  liquido  esaminato  in  molecole  grammo 
per  litro  del(a  sostanza  a  cui  si  riferisce  il  valore  di  e,  e  d  lo  spessore 
dello  strato  liquido  in  centimetri. 

Il  valore  di  I0  corrisponde  all’intensità  della  radiazione  emergente 
dalla  cella  piena  di  tetracloruro  di  carbonio,  I  quella  della  stessa  cella 
piena  della  soluzione  da  studiare. 

La  costanza  della  sorgente  luminosa  (lampada  di  Nernst)  mi  per¬ 
mette  di  effettuare  la  serie  di  misure  con  la  soluzione  tra  due  serie  di 
misure  sulla  cella  piena  di  solvente. 

Questo  modo  di  procedere  è  stato  impiegato  anche  recentissima¬ 
mente  da  Schaeter  (R)  per  una  serie  molto  accurata  di  misure  sull’as¬ 
sorbimento  di  alcuni  gas  nell’infrarosso  fino  a  2  p. 

Queste  prime  determinazioni  vennero  eseguite  su  uno  strato  liquido 
di  0,14  mm.  Riguardo  ai  prodotti  usati,  l’alcool  metilico  era  prodotto 
purissimo  di  Merck  tenuto  per  12  ore  su  calce  e  poi  distillato  racco- 


(7)  Etudes  de  Photochimie,  1919,  Paris.  (8)  Zeits  fur  Physik,  1,  330  (1923). 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI.  39 
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gliendo  la  porzione  passata  alla  temperatura  costante  di  64,1#C  a  743,5  m/m 
di  pressione.  Il  solfato  di  rame  anidro  restava  assolutamente  inalterato 
in  questo  liquido. 

Per  il  tetracloruro  di  carbonio  (della  stessa  origine  e  trattato  nello 
stesso  modo)  venne  raecolto  la  parte  che  distillava  alla  temperatura 
di  76,8°C  alla  pressione  di  759,2  m/m. 

Si  misurarono  i  coefficienti  molecolari  massimi  di  assorbimento 
deiralcool  puro  e  di  tre  soluzioni  dello  stesso  in  tetracloruro  di  car¬ 
bonio  della  concentrazione  rispettivamente  di  1/3,  1/4,  1/10  in  volume. 

Nelle  condizioni  di  dispersione  verificate  in  questa  esperienza  (prisma 
di  sale,  apertura  delle  fessure  spettrometriche  corrispondenti  a  4’20’)  i 
coefficienti  massimi  vennero  osservati  a  2,99  (tenendo  conto  dell’indice 
del  salgemma  per  la  luce  del  sodio  1,54431  ed  usando  gli  indici  nel¬ 
l’infrarosso  dati  da  Rubens)  o  a  p,  3,11  usando  la  curva  di  dispersione 
di  Langley  ed  assunsero  i  valori  seguenti  : 

Concentrazione  t  Max 

1/1  5,77 

1/3  10,30 

1/4  11,45 

1/10  13,66 

Come  si  vede  il 
coefficiente  moleco¬ 
lare  di  assorbimento 
dell’  alcool  metilico 
per  la  data  posizione 
dello  spettro  infra¬ 
rosso  aumenta  col 
diminuire  della  con¬ 
centrazione  dell’  al¬ 
cool  stesso.  Rappre¬ 
sentando  graficamen¬ 
te  (tìg.  1)  questo  an¬ 
damento,  riportando 
in  ordinata  il  loga¬ 
ritmo  del  coefficiente 
molecolare  di  assor¬ 
bimento  ed  in  ascissa 
il  logaritmo  del  vo¬ 
lume  in  litri  di  solu¬ 
zione  contenente  una 
molecola  grammo  di 
soluto,  si  osserva  facilmente  come  in  un  primo  periodo  per  concentra¬ 
zioni  relativamente  forti  l’andamento  del  fenomeno  rispetto  al  sistema 
di  assi  scelto  segua  un  andamento  sensibilmente  lineare,  che  si  incurva 
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verso  le  minori  concentraaioni  tendendo  presumibilmente  a  un  valore 
limite  di  ordinata. 

Il  caso  degli  alcool  per  la  banda  studiata  si  presenta  ancora  al¬ 
quanto  complesso  ed  incerto  sotto  il  punto  di  vista  interpretativo  poiché 
come  già  abbiamo  detto,  questi  composti  presentano  in  detta  regione 
dello  spettro  infrarosso  una  banda  doppia  di  cui  un  massimo  è  presu¬ 
mibilmente  da  attribuirsi  all’ossidride  e  l’altro  all’idrogeno  legato  al 
carbonio,  ho  quindi  preferito,  per  poter  cogliere  il  fenomeno  nelle  sue 
condizioni  più  semplici,  anziché  continuare  lo  studio  delle  soluzioni  di 
alcool,  scegliere  altri  composti  che  presentassero  in  detta  regione  dello 
spettro  un  solo  massimo  di  assorbimento.  E  nello  stesso  tempo  ho  cer¬ 
cato  di  migliorare  il  più  possibile  la  purezza  dello  spettro  restringendo 
le  fessure  spettrometriche  ed  aumentando  le  condizioni  di  sensibilità. 

Riporto  le  ricerche  che  ho  eseguito  sul  benzolo  e  sulle  sue  solu¬ 
zioni  in  tetracloruro  di  carbonio.  Per  queste  ricerche  ho  usato  una  lar¬ 
ghezza  di  fessura  corrispondente  ad  un  angolo  di  0°,1'55\  Ho  collegato 
poi  la  pila  termoelettrica  con  un  galvanometro  a  quadro  mobile  della 
Ditta  «  E.  Leybold  Nachfolger  »  di  Colonia  della  resistenza  interna 
di  6,9  ohm  e  la  cui  formula  di  merito  è  di  3,3  x  IO-9  Amp.  (intensità 
corrispondente  a  1  m/m  di  deviazione  sulla  scala  a  1  metro).  Questo 
galvanometro  mi  fu  gentilmente  prestato  per  queste  ricerche  dal  Pro¬ 
fessore  S.  Lussana,  direttore  dell’Istituto  fìsico  di  questa  Università,  che 
ringrazio  vivamente. 

Dato  che  la  resistenza  della  Termopila  di  Rubens  è  di  3,5  ohm  (•) 
e  quindi  dello  stesso  ordine  di  grandezza  di  quella  del  galvanometro, 
la  sensibilità  del  dispositivo  dovrà  avvicinarsi  al  massimo  comportato 
dalla  formula  di  merito  del  galvanometro. 

Il  benzolo  usato  per  queste  ricerche  distillava  alla  temperatura 
di  80.4°  c.  a  760,2  m/m  di  pressione.  Il  suo  indice  di  rifrazione  nel¬ 
l’aria  determinato  a  14°  c.  per  le  righe  del  sodio  e  riportato  a  20°  te¬ 
nendo  conto  dei  valori  di  correzione  dati  nella  bibliografìa  (10)  èn  =  1,5055. 

Vennero  misurate  tra  2,6  e  3,84  p  le  curve  di  assorbimento  del  ben¬ 
zolo  puro  e  di  soluzioni  in  tetracloruro  di  carbonio  a  1/3,  1/5,  1  /IO,  1/20, 

I  50,  1/100,  usando  uno  strato  liquido  dello  spessore  costante  di  0.11  m/m. 

II  coefficiente  molecolare  massimo  di  assorbimento  si  riscontrò  a  p  3.412 
(Curva  di  dispersione  di  Langley).  Nella  seguente  tabella  riporto  i  va¬ 
lori  trovati  per  i  coefficienti  molecolari  massimi  di  assorbimento. 


Concentrazione 

s  max 

1/1 

1,68 

1/3 

15 

2,63 

3,31 

1  10 

4,08 

1  20 

4,40 

1 ,50 

4,48 

1/100 

4,50 

(uj  Loblents.  Carnegie  Inst.  op.  97,  p.  155.  (,0)  Landolt .  Tabellen  ediz.  1912. 
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Dunque  anche  in  questo  caso  il  coefficiente  molecolare  per  la  po¬ 
sizione  di  massimo  assorbimento  aumenta  coll’aumentare  della  dilui¬ 
zione.  Riesce  utile  anche  qui  rappresentare  graficamente  l’andamento 
del  coefficiente  molecolare  di  assorbimento  colla  diluizione. 

Nella  figura  2  (Curva  °^°)  è  appunto  rappresentato  tale  andamento 
rispetto  alla  solita  coppia  di  assi  coordinati. 


Anche  qui  l’andamento  si  conserva  sensibilmente  lineare  per  le 
iorti  concentrazioni,  ma  poi  per  quelle  a  mano  a  mano  più  deboli  la 
curva  tende  ad  un  valore  limite  di  ordinata. 

La  curva  a  tratto  continuo  della  stessa  figura  rappresenta  la  deri¬ 
vata  grafica  della  curva  precedente  e  ne  mette  in  rilievo  l’andamento 
della  variazione  che  per  soluzioni  sempre  più  diluite  tende  a  0  (Legge 
di  Beer).  L’andamento  è  analogo  a  quello  osservato  colle  soluzioni  del¬ 
l’alcool  metilico  ed  a  quello  trovato  da  Baly  per  le  soluzioni  di  pi- 
ridina. 


Ho  tentato  di  applicare  ai  valori  sperimentali  trovati  la  relazione 
proposta  da  Baly  (loco  citato)  per  rappresentare  l’andamento  dei  valori 
osservati  sulle  soluzioni  di  piridina  e  cioè  : 
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e  lim 


dove  e,  e  lim  sono  i  coefficienti  molecolari  massimi  di  assorbimento  ri* 
spettivamente  della  soluzione  studiata  e  della  soluzione  limite,  e  la  base 
dei  logaritmi  naturali,  V  il  volume  in  litri  contenente  la  grammo  mo¬ 
lecola  di  soluto  ed  a  una  costante. 

Per  le  soluzioni  di  benzolo  intetracloruro  di  carbonio  ponendo  a  =  2,65 
si  ha  un  discreto  accordo  tra  i  valori  calcolati  e  quelli  trovati  special- 
mente  per  le  forti  diluizioni. 

Questi  valori  (rappresentati  dalla  curva  punteggiata  della  flg.  2)  li 
riporto  nella  seguente  tabella  : 


Concentrazione 
del  benzolo 

e  calcolato 

*  trovato 

1/3 

2,29 

2,63 

1/5 

3,03 

3,31 

1/10 

4,08 

4,08 

1/20 

4,45 

4,40 

1/50 

4,50 

4,48 

1/100 

4,50 

4,50 

Gli  scarti  vengono  accentuandosi  verso 
le  maggiori  concentrazioni. 

È  anche  notevole  osservare  come  varii 
non  solo  il  coefficiente  massimo  ma  anche 
la  forma  di  tutta  la  banda  di  assorbimento 
col  diminuire  della  concentrazione.  Ve¬ 
diamo  infatti  (il  fenomeno  è  marcatissimo 
alla  concentrazione  1/10)  che  mentre  il 
coefficiente  massimo  va  aumentando,  la 
banda  si  va  di  pari  passo  restringendo.  Ri¬ 
produco  nelle  figure  8  e  4  le  curve  di  as¬ 
sorbimento  del  benzolo  puro  ottenute  nelle 
condizioni  descritte  e  delle  soluzioni  della 
concentrazione  1/10  e  1/50.  (V  =  0,895  e 
V  =  4,473).  Onde  seguire  questa  variazione 
della  forma  della  banda  di  assorbimento  ' 
mi  limito  per  ora  a  segnare  il  valore  della 
costante  g  della  relazione  di  Ketteler  Hel- 
moltz  (u)  dedotto  da  queste  bande  del 

i  J.40  4- 

(H)  V.  Qoldhammer.  Disp.  u  Absorpt.  des 
Lichtes  pag.  83,  Leipzig  1913.  Fig.  3. 
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benzolo  puro  e  delle  sue  soluzioni  a  1/10  e  1/50.  Detta  costante  ci 
viene  rappresentata  (l2)  con  buona  approssimazione  dalla  larghezza 
della  banda  tra  i  due  punti  per  cui  il  coefficiente  molecolare  di  as¬ 
sorbimento  è  eguale  alla  metà  di  quello  massimo. 

Riproduco  nella  seguente  tabella 
questi  valori  della  costante  g  : 


0,0895  4,2  xlO-5 

0,8950  2.5  xlO-5 

4.4750  0,8  xlO’5 

Quest’ultimo  fatto  della  variazione 

della  curva  di  assorbimento  con  la  dilui¬ 
zione  credo  sia  di  un  particolare  inte¬ 
resse.  A  tale  proposito  non  esistono  nella 
bibliografia  dati  sperimentali  quantita¬ 
tivi  per  la  parte  infrarossa  dello  spettro. 
Non  credo  quindi  ancora  opportuno  fare 
in  merito  a  ciò  alcuni  rilievi  d’indole 
teorica  che  anche  secondo  le  osservazioni 
di  Baly  potrebbero  ricollegarsi  al  gene¬ 
rale  comportamento  delle  soluzioni  diluite. 

Riferendomi  alla  variazione  del  po¬ 
tere  assorbente  dirò  invece,  a  titolo  di 
citazione,  che  nel  1913  Livens  (l3)  ten¬ 
tava  di  mettere  in  accordo  con  la  teoria 
elettronica  della  dispersione  e  dell’as- 
sorbimento  i  risultati  di  Jones  e  Schaefer, 
che  ho  già  citato  al  principio  di  questa 
Fig.  4.  memoria,  e  che  mettevano  appunto  in 

evidenza  alcune  di  queste  discordanze 
delle  soluzioni  dalla  legge  di  Beer. 

Per  uno  studio  sperimentale  della  forma  della  curva  di  assorbi¬ 
mento  nell'infrarosso  è  più  che  mai  necessario  fare  alcune  considera¬ 
zioni  sull’influenza  dell’apertura  delle  fessure  spettrometriche  sulla  forma 
generale  delle  curve  di  assorbimento,  ma  di  tale  argomento  mi  occu¬ 
però  in  una  prossima  nota. 

Genova.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  Regia  Università.  Giugno  1923. 

(u)  Henri.  Etudes  de  Photochimie,  pag.  119,  Paris  1919.  (l3)  Livens  Phys. 

Zeits  XIV,  pag.  660  (1913). 
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bonino  o.  B.  —  Influenza  dell’apertura  delle  fessure  spettro¬ 
metriche  sulla  forma  delle  curve  di  assorbimento  misu¬ 
rate  nell’infrarosso. 


Già  in  mie  precedenti  pubblicazioni  ho  posto  in  rilievo  l’importanza 
che  assume  nelle  misure  spettrometriche  nell'infrarosso  l’apertura  della 
fessura  sia  per  la  forma  della  banda  di  assorbimento,  sia  pel  valore 
dei  coefficienti  molecolari  cosi  determinati. 

Tale  effetto  è  tanto  più  da  tener  presente  nelle  misure  sullo  spettro 
infrarosso  inquantochè  nelle  correnti  determinazioni  in  detta  parte  oc¬ 
corre  (specialmente  verso  le  forti  lunghezze  d’onda)  tenere  un’apertura 
di  fessura  relativamente  forte  se  non  rispetto  alla  distanza  delle  bande 
principali,  certo  rispetto  alla  forma  delle  stesse. 

Può  darsi  pure  che,  data  la  generale  asimmetria  delle  bande  stesse, 
l’effetto  dell’apertura  della  fessura  porti  anche  dei  leggeri  spostamenti 
della  posizione  dei  massimi  di  assorbimento. 

Gli  autori  che  hanno  studiato  gli  spettri  di  assorbimento  di  so¬ 
stanze  organiche  nell’infrarosso  e  che  ho  citato  in  una  mia  nota  preli¬ 
minare,  non  hanno  preso  in  considerazione  questo  fatto  nè  hanno  cer¬ 
cato  eventuali  e  possibili  correzioni. 

Solo  Weniger  (l)  accenna  di  sfuggita  ad  una  correzione  proposta 
da  Preston  (2)  e  che  risale,  come  dirò  fra  poco,  a  Lord  Rayleigh  (3). 
Ed  è  altresì  vero  che  questi  primi  Autori  usarono  larghezze  di  fessura 
notevoli. 

Per  esempio  Coblentz  eseguì  la  maggior  parte  delle  sue  misure  sui 
composti  del  carbonio  con  una  larghezza  di  fessura  corrispondente  ad 
un  angolo  di  4'  che,  nelle  misure  oltre  i  9  p,  allargava  fino  ad  una 
larghezza  corrispondente  a  circa  9'. 

Solo  in  determinazioni  più  recenti,  eseguite  specialmente  sui  gas, 
alcuni  autori,  come  ad  esempio,  Burmeister  (4),  Schaefer  (5),  ecc.  sono 
riusciti  a  realizzare  dispositivi  molto  più  sensibili,  tanto  da  poter  di¬ 
minuire  notevolmente  la  larghezza  delle  fessure  spettrometriche. 

Mi  è  parso  utile,  per  la  migliore  approssimazione  della  misura, 
cercare  se  era  possibile  trovare  una  correzione  abbastanza  approssi¬ 
mata  per  tale  effetto. 

A  tale  proposito  occorre  notare  che  se  anche  ulteriori  lavori  spe¬ 
rimentali  nell’ ultrarosso  potessero  confermare  anche  per  i  liquidi 
la  struttura  discontinua  della  banda  di  assorbimento  prevedibile  in  base 


(l)  Physical  Review  XXXI,  p.  338  (1910).  (*)  Presion.  The  Theory  of  he»t 

II  edit.  1904,  p.  S05.  Macmillan  London.  (3)  Phil.  Mag.  XLII,  pag.  441,  (1871). 
(4)  Verh.  d.  D.  Phvs.  Ges.  15  589,  (1913).  (5)  Zeits.  fllr  Physik  I,  p.  330,  (1923). 
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a  certe  ipotesi  con  la  teoria  dei  quanti  e  trovata  recentemente  da  di¬ 
versi  autori  nello  spettro  di  alcuni  gas,  l’importanza  di  correggere  l'ef- 
fetto  della  larghezza  della  fessura  spettrometrica  sarebbe  sempre  vivo, 
anzi  maggiore.  Ed  infatti  per  le  curve  a  minor  dispersione  la  forma 
possibilmente  corretta  della  banda  continua  verrebbe  a  rappresentarci^ 
l’andamento  più  approssimato  dei  diversi  massimi  della  banda  discon¬ 
tinua.  Nel  caso  poi  di  curve  meglio  risolte  un  mezzo  di  correzione  sa¬ 
rebbe,  come  è  intuitivo,  di  un’utilità  ancor  maggiore  onde  poter  aiutare 
a  completare  l’effetto  della  buona  dispersione  che  rispetto  però  alle 
singole  parti  della  banda  discontinua  sarà  sempre  di  un  ordine  non 
troppo  elevato. 

Nel  mio  caso  particolare  detta  correzione  importa  anche  per  giun¬ 
gere  a  valori  più  approssimati  del  coefficente  molecolore  massimo  di 
assorbimento  ed  a  renderlo  indipendente  dalla  forma  della  curva  di 
assorbimento. 


Dei  precedenti  ricercatori  si  interessarono  di  questo  problema  Lord 
Rayleigh  prima  (loco  citato)  e  Paschen  e  Runge  poi  (B),  specialmente 
però  in  vista  dell’applicazione  alle  curve  rappresentanti  lo  spettro  di 
emissione  del  corpo  nero. 

Il  metodo  che  Lord  Rayleigh  aveva  proposto  è  a  differenza  di 
quello  di  Paschen,  di  una,  notevolissima  semplicità.  Il  detto  Autore  in¬ 
tatti  supponendo  che  l’andamento  della  curva  di  emissione  si  possa 
paragonare,  per  un  certo  tratto  intorno  al  massimo,  ad  una  parabola, 
deduce  con  criteri  di  geometria  elementare,  la  correzione  cercata. 

Tale  metodo  però  si  presta  poco  per  le  misure  di  assorbimento. 
In  queste  misure  occorre  tener  conto  di  due  curve  di  trasmissione 
(per  es.  :  di  quella  per  la  colla  vuota  e  di  quella  per  la  cella  piena  del 
liquido  da  studiare)  il  rapporto  delle  cui  ordinate  per  uno  stesso  punto 
di  ascissa  costituisce  il  dato  di  assorbimento.  Ora  l’andamento  di  queste 
due  curve  in  generale  non  è  affatto  paragonabile  a  quello  parabolico, 
ma  varia  colla  posizione  dello  spettro  e  con  la  struttura  della  banda 
di  assorbimento  del  liquido  studiato. 

In  questa  memoria  ho  cercato  quindi  di  trattare  il  problema  in 
modo  relativamente  semplice,  ma  nello  stesso  tempo  con  un  buon  grado 
di  approssimazione,  per  giungere  ad  un  risultato  che  si  potesse  utiliz¬ 
zare  in  modo  soddisfacente  nella  maggior  parte  dei  casi  delle  bande 
di  assorbimento  dei  composti  liquidi  nell’ultrarosso. 

Tratto  per  ora  il  caso  della  correzione  dell’effetto  dell’apertura  della 
seconda  fessura  spettrometrica  cioè  di  quella  di  uscita  dei  raggi  dallo 
spettrometro  prijna  della  pila  termoelettrica. 


(c)  Ann.  der  Physik  60,  712. 
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Supponiamo  di  chiamare  con  9  (x0)  il  valore  della  deviazione  gal¬ 
vanometrica  riferibile  (in  virtù  dell’aggiustamento  dello  spettrometro) 
alla  lunghezza  d’onda  x0  corrispondente  alla  mezzeria  della  fenditura 
di  larghezza  eguale  ad  a  (nelle  unità  di  x0). 

Se  y  =  f  (x)  (V.  flg.  1)  ci  rappresenta  la  curva  di  trasmissione 
corretta,  f  (x0)  sarà  la  rispettiva  deviazione  galvanometrica  per  lo  stesso 


Fig.  1. 


punto  dello  spettro  quando  noi  avremo  idealmente  ristretta  la  fendi¬ 
tura  (supposta  bilaterale)  fino  ad  un  valore  di  a  =  dx.  Sussisterà  dunque 
la  relazione: 

1  Px°  +  ^ 

(1)  *(*o)  =  T  I  a  f(x)dx 

# 

dove  infatti  ponendo  a  ■=»  dx  si  ha:  <p(x0)  =  ffxo)  come  si  doveva  atten¬ 
dere  per  la  definizione  di  $x0)  e  di  f^x0). 

Per  il  punto  x0  -f  la  (1)  si  trasforma  in  : 

x,  +  a 

f(x)dx. 

Facendo  passare  sulla  stessa  apertura  di  fessura  porzioni  succes¬ 
sive  di  spettro,  il  valore  di  x0  può  variare  in  modo  continuo  e  suppor¬ 
remo  pure  continue  e  finite  per  tutto  il  campo  necessario  a  queste 
esperienze  la  <?(x)  e  la  f(x),  dove  la  variabile  generica  x  rappresenterà 
il  valore  della  lunghezza  d’onda  della  radiazione  monocromatica  che 
successivamente  è  riferibile  alla  mezzeria  della  fenditura  spettrometrica. 
Sotto  queste  ipotesi  porremo  allora  in  generale  : 


(2)  ?(x.  +  -*)  -  ; 
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(3) 


Si  ponga  ora  : 


allora  dalla  (3)  : 


+i) = i  r +  fwdx 


f(x)dx  =  F(x) 


?(x  +  |  \  (F(x  +  a>  —  F(x)) 


A  questo  punto  occorre  fare  alcune  considerazioni  sulla  scelta  della 
variabile  x.  Se  esprimiamo  la  curva  di  assorbimento  in  funzione  della 
lunghezza  d’onda,  àllora  a  ci  rappresenta,  per  es.  in  p,  l’estensione  di 
spettro  che  passa  attraverso  alla  fessura  S2  di  una  data  larghezza.  Il 
valore  di  questa  porzione  dipenderà  allora  dalla  dispersione  del  mezzo 
rifrangente  usato  per  la  produzione  dello  spettro  (es.  salgemma). 

Tale  valore  non  è  dunque  costante  per  tutta  l’estensione  dello  spettro 
ma  dipende  dalla  lunghezza  d’onda.  Quindi  occorrerebbe  porre  nella  (3) 
a  come  funzione  di  x.  Per  definire  tale  funzione  bisognerebbe  ricor¬ 
rere  alle  solite  relazioni  che  legano  l’indice  di  rifrazione  con  la  lunghezza 
d’onda  e  dove  entrano  le  solite  costanti  i  cui  valori  si  trovano  deter¬ 
minati  nella  bibliografia  (7). 

Tutto  ciò  porterebbe  una  notevole  complicazione  nei  calcoli  ed  il 
metodo  perderebbe  tutta  la  snellezza  necessaria.  Se  invece  si  esprimono 
le  curve  di  assorbimento  in  funzione  dell’angolo  di  cui  occorre  ruotare 
lo  specchio-prisma  per  passare  da  una  posizione  spettrale  ad  un’altra, 
(ovverosia  della  deviazione  minima  subita  da  ciascun  raggio  che  si 
considera)  allora  la  stessa  apertura  di  fessura  ci  rappresenterà  sempre 
un  angolo  costante  di  cui  si  calcola  subito  la  tangente  trigonometrica 
dalle  caratteristiche  geometriche  dei  dispositivo  sperimentale.  Rappre¬ 
sentando  cioè  la  curva  rispetto  a  questa  vambile  angolare,  si  otterrà 
questo  privilegio  :  di  poter  tenere  nei  calcoli  a  =  costante. 

E  da  questo  punto  quindi  considererò  le  f(x)  e  cp(x)  (mantenendole 
stesse  notazioni)  come  funzioni  dell’angolo  suddetto  (posizione  che  per 
nulla  intacca  la  validità  delle  (1)  e  (2).  Sviluppando  allora  i  due  membri 
della  (3)  in  serie  di  Taylor  : 


?(x)  +  \  ?'(x)  +  \  ?'(x)  \  ~  F(x)  +  F(x)  +  aF'(x)+  \  F"(x)  + 


Dato  l’ordine  di  approssimazione  richiesto  dal  problema  e  meglio 
ancora,  trattandosi  in  genere  per  ciò  che  ci  interessa  di  curve  interpo- 


(7)  Vedi  a  tale  proposito  Qoldhammer  dispers.  and  absorpt.  des  Licbtes  p.  61 
(Ttmbner)  dove  è  trattato  il  caso  generale  per  la  silvina  e  son  determinate  le  rela¬ 
tive  costanti. 
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labili  con  funzioni  del  secondo  grado,  fermandoci  alle  derivate  seconde 
dello  sviluppo  ricordando  che  : 

F'(x)  =  fjx) 

F*(x)  =  f'(x) 

potremo  porre  : 

<p(x)  +  \  9'(x)  +  ^  \  af(x)  +  ^  f(x)j  =>  f(x)  +  |  f(x). 

Sia  :  4>(x)  =  f(x)  —  <p(x)  (4) 

la  quantità  da  aggiungere  a  ?(x)  per  ottenere  f(x)  corrispondentemente 
alla  stessa  ascissa  avremo  : 

f(x)  —  <p(x)-f-  -*  f(x)  —  qp'(x)  =  -rt  9  (*) 
e  considerando  la  (4)  e  la  sua  derivata  : 

4»(x)  +  |  <l>'(x)  =  a8  <p*(x) 

ossia  : 

|  <K(x)  =  —  +(x)  +  *  f(x) 

per  cui  : 

4>'(x)  -f-  -?  *(x)  =  -*  <p"(x). 

Abbiamo  cioè  ridotto  la  ricerca  di  $(x)  alla  forma  generale  di  una 
equazione  differenziale  lineare  di  primo  ordine  : 

y'  -f  Py  =  Q 


dove  C  è  una  costante  d’integrazione.  Ricordiamo  che  per  la  speciale 
scelta  di  x  a  =  costante  : 


Se  in  un  caso  f(x)  presenterà  in  un  tratto  un  andamento  lineare, 
allora  è  ovvio  cbe  4>(x)  =  o,  infatti  l’ordinata  media  tra  un  tratto  x,  — 
x4  =  a  corrisponderebbe  appunto  all’ordinata  nel  punto  : 


Ne  verrebbe  perciò  f(x)  «=  <?(x)  allora  dalla  (5)  le 


4»(x)  =  o  e 


qp'(x)  ==-  cost 
SP"(x)  =  o 


2x 
_  a 

e  poiché  e  è  differente  da  0  ne  segue  :  C  =  0. 

Affinchè,  quindi,  la  (5)  soddisfi  nella  generalità  dei  casi  bì  dovrà 
porre  senz’altro  : 

2x  2x 
a  —  a  r  & 

<KX)  =  1  e  I  e  <p"(x)dx. 


Integrando  per  parti  si  avrà  ; 


2x  2x  .  ** 


r 

a 

a  2  f 

a 

r 

?f'(x)dx  = 

e  "J- 

y'(x)e  dx 

per  cui  : 

♦ 

2x 

2x 

2x 

4>(x)  = 

•  -  * 

4  6 

a 

<p'(x)e  — 

■J 

f  — 

a 

9r(x)e  dx 

— 

2x  2x 

a  i  _  a  C  —  a 

*=  4  ?ìx^  —  e  I  <P'(x)e  dx 

Infine  ricordiamo  che: 


4>(x)  --  f(x)  —  <p(x)  : 


9(x)  +  \  ?'(x)  - 


qpr(x)dx. 


Con  tale  relazione  si  può  appunto  effettuare  la  correzione  delle 
curve  di  trasmissione.  Come  è  intuitivo  la  detta  correzione  ha  senso 
solo  in  quanto  che  le  curve  f(x)  e  <p(x)  si  ammetta  siano  tali  da  rispon¬ 
dere  in  ogni  tratto  alla  condizione  espressa  dalla  (li 

Dato  che  di  sp(x)  non  si  conósce  l’espressione  analitica,  ma  la  rap¬ 
presentazione  grafica,  sarà  necessario  onde  utilizzare  la  (6)  procedere 
da  questo  punto  coi  metodi  del  calcolo  grafico. 
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E  perciò  stimo  opportuno  svolgere  ancora  l’integrale  del  secondo 
membro  in  modo  da  portare  sotto  il  segno  integrale  auzichè  la  <p'(x)  la 
<p(x).  Invero  riuscirà  più  corretto  integrare  graficamente  una  funzione 
dove  comparisca  direttamente  la  funzione  sperimentale  <j>(x)  anziché  la 
<p'(x)  che  ha  già  subito  una  operazione  grafica  per  natura  sua  appros- 
mata.  A  ciò  integrando  ancora  per  parti  si  ha: 


2x 

a 


e  :p'(x)dx  = 


2x 

a 


2x 

a 


2x 


2  |  & 

e  dqp(x)  =  e  <p(x) - |  e  <$>(x)dx 

& 


per  cui  dalla  (6)  : 


2x  /  2x 


2x 


a 


l(x)  =  <p(x  +  -7  <p'(x)  - 


i  _ 

2e 


aia  o  /'  a 

e  ?(x)  —  f  |  qp(x)e  dx  (  = 

a 


2x 

a 


cp(x)  +  9'(x)  “  \  ?(*)  +  ~  I  ?(x)e  dx 


e  cioè  : 

2x 

(7)  f(x)  =  |  cp(x)  +  i  cp'(x)  +  \  J  ?(x)e  dx , 

I 

dove  ciascun  termine  del  secondo  membro  non  richiede  più  di  una 
operazione  grafica  di  integrazione  o  di  derivazione  a  partire  dalla  fun¬ 
zione  qp(x)  accessibile  all'esperienza. 

L’esecuzione  di  queste  operazioni  grafiche  si  può  effettuare  facil¬ 
mente  avendo  a  disposizione  un  integrafo. 

Mancando  questo  si  potranno  usare  i  soliti  metodi  impiegati  nella 
statica  grafica  e  nella  meccanica  applicata  (8),  dove  appunto  il  gra- 
ficismo  offre  mezzi  semplici  per  risolvere  questioni  che  spesse  volte 
richiederebbero  lunghe  serie  di  calcoli  laboriosi,  pure  ottenendo  qpel- 
l’approssimazione  a  cui  ci  si  arresterebbe  col  metodo  analitico. 

Ritengo  opportuno  dare  un  esempio  di  correzione  per  una  banda 
di  assorbimento  corredata  di  tutti  i  calcoli  grafici  inerenti,  sia  per  rias¬ 
sumere  le  norme  da  seguire,  sia  pure  per  dare  un’idea  dell’ordine  delle 
differenze  tra  le  curve  trovate  e  le  curve  corrette.  E  ciò  sarà  argomento 
di  una  prossima  nota. 


Genova.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università.  Giugno  1923. 


(*)  Vedi  per  es.  Guidi,  statica  grafica,  Torino. 
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francesconi  L.  e  ciurlo  A.  —  Sintesi  delie  animine  mediante 
V effluvio  elettrico.  (Nota  i). 


Dall’anno  1848  in  cui  il  Wurtz  ottenne  casualmente  la  prima  am- 
mina,  saponificando  eteri  isocianici,  i  metodi  di  preparazione  di  questi 
interessanti  composti  sono  andati  moltiplicandosi.  I  varii  metodi  sono, 
alcuni  di  importanza  teorica,  altri  veramente  pratici. 

Il  metodo  più  completo  è  quello  di  Hoffmann  che  permette  di  ot¬ 
tenere  i  vari  tipi  di  ammine  primarie,  secondarie  e  terziarie  e  gli  am¬ 
moni  agendo  sull’ammoniaca  cogli  alogeno-alcbili  ai  quali  si  sostituirono 
in  seguito  gli  eteri  nitrici  e  solforici  od  anche  semplicemente  gli  alcooli 
in  presenza  di  cloruro  di  zincc. 

Si  possono  inoltre  ricordare,  tra  gli  altri,  i  metodi  di  Piria-Zinin, 
basato  sulla  riduzione  dei  nitro  derivati  ed  esteso  poi  ai  composti  ossi- 
mici,  agli  idrazoni  ed  alle  alchilimidi  (derivate  dalle  aldeidi)  per  am¬ 
mine  secondarie  ;  quello  di  Mendius  sulla  riduzione  dei  nitrili  ed  infine 
quello  di  Hofìmann  basato  sulla  idrolisi  degli  isonitrili. 

Interessanti  piuttosto  come  metodi  di  derivazione  che  di  prepara¬ 
zione  verrebbero  poi  le  genesi  delle  ammine  sia  dalle  alchilimidi,  colla 
reazione  di  Gabriel,  che  dalle  annidi  o  per  riduzione  con  sodio  in  alcool 
amilico  o  col  metodo  di  Hoffmann  (basato  sulla  trasposizione  di  Bechmann) 
per  ossidazione  con  ipobromito  che  conduce  però  all’ammina  inferiore. 
Questi  ultimi,  come  la  maggior  parte  dei  melodi,  conducono  ad  un  solo 
tipo  di  ammina.  Tutti  i  tre  tipi  si  ottengono,  oltre  che  col  primo  me¬ 
todo  di  Hoffmann,  dall’azione  diretta  del  formiato  di  ammonio  sulle 

aldeidi  o  chetoni  ed  anche  dalla  putrefazione  degli  ammino-acidi. 

* 

La  sintesi  diretta  delle  ammine  dalle  olefìne  con  ammoniaca  e  delle 
ammine  secondarie  e  terziarie  con  le  olefìne  e  le  ammine  non  è  stata, 
ci  sembra,  realizzata. 

I  risultati  dell’azione  dell’effluvio  elettrico  sui  miscugli  di  composti 
non  saturi  e  di  acido  cianidrico,  riferiti  in  tre  nostre  precedenti  note, 
ci  hanno  suggerito  una  analoga  esperienza,  quella  cioè  dell’azione  del¬ 
l’effluvio  elettrico  su  miscugli  di  ammoniaca  e  composti  non  saturi.  Il 
primo  di  questi  sottoposto  alla  prova  fu  l’etilene.  L’esperienza  si  fece 
col  solito  ozonizzatore  di  Berthelot,  nel  quale  si  introducevano  etilene 
ed  ammoniaca  (proveniente  da  una  bombola)  disseccati  su  CaO. 

L’ammoniaca  si  trovava  in  notevole  eccesso  rispetto  all’etilene.  La 
temperatura  dell’ozonizzatore  era  quella  dell’ambiente.  La  corrente  dei 
gas  si  regolava  in  modo  da  dare,  per  l’etilene,  circa  30  40  bolle  al  minuto, 
facendo  così  passare  nell’apparecchio  circa  due  litri  di  etilene  in  tre 
ore.  I  gas  uscendo  dall’ozonizzatore  passavano  in  un  palloncino  con  un 
tubicino  di  raccolta  il  tutto  raffreddato  con  neve  e  sale  e  quindi  in 
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una  boccia  di  lavaggio  contenente  acqua.  Dopo  tre  ore  di  funziona¬ 
mento  si  scacciavano  con  aria  l’ammoniaca  e  l’etilene  che  si  trovavano 
nell’apparecchio,  nel  tubicino  si  trovava  raccolto  un  liquido,  denso,  con 
odore  di  ammina,  leggermente  giallo  che  si  ossida  alquanto  con  HgO. 
Questo  si  scioglieva  in  acqua  con  leggero  intorbidamento  e  dava  inten¬ 
samente  la  reazione  delle  carbilammine  e  quella  della  etil-ammina  (cioè 
colorazione  violetta  con  acetone  e  nitroprussiato  sodico).  Però  la  maggior 
parte  deil’ammina  si  ritrovava,  ivi  trasportata  dalla  corrente  dei  gas, 
insieme  con  molta  ammoniaca  nella  boccia  di  lavaggio.  Difatti  trat¬ 
tando  più  volte  la  soluzione  con  ossido  di  mercurio  giallo  per  eliminare 
del  tutto  l’ammoniaca  e  facendo  poi  sulla  soluzione  residua  la  suddetta 
reazione  in  confronto  con  una  soluzione  salificata  con  acido  cloridrico 
svaporata  a  dolce  calore,  e  seccata  quindi  nel  vuoto  si  ha  un  cloridrato 
che  ha  pure  la  reazione  della  carbilammina,  è  deliquescente  e  fonde 
verso  i  73°  ossia  ha  tutti  i  caratteri  del  cloridrato  di  etilammina.  Il 
cloridrato  ridà,  con  KOH  e  distillando,  una  soluzione  di  reazione  alca¬ 
lina  intensa,  dall’odore  identico  a  quella  della  etilammina.  e  che  dà 
com’essa  col  nitroprussiato  e  l’acetone,  una  reazione  HeW identico  tono 
di  colore. 

Riassumendo,  come  l’effluvio  elettrico  determina  nei  miscugli  di 
acido  cianidrico  e  di  composti  non  saturi,  la  condensazione  a  nitrili  e 
isonitrili  : 

CH2  CN  CH3  CH*  H  .  CH3 

Il  +  I  =  I  II  +  I  =  I 

CH8  .H  CH,.CN  CH2  NC  CH2.NO 

così  determina  la  condensazione  dell’etilene  con  l’ammoniaca  : 

CHo  NH,  CH2NHo 

Il  +1  -  I 

ch8  h  ch3 

La  resa  in  ammina  rispetto  all’etilene  introdotto  è  di  circa  il  10  °/0. 

Lo  studio  dell’azione  dell’effluvio  elettrico  sopra  un  miscuglio  di 
volumi  eguali  di  etilene  e  ammoniaca  fu  fatto  pure  dal  Losanitsch  (1). 
Egli  trovò  come  prodotto  della  reazione  un  composto  oleoso  giallo,  in¬ 
solubile  in  acqua  di  natura  basica  al  quale  diè  la  formula  Cl0H21N3. 
Egli  non  accenna  alla  formazione  della  etilammina  che  è  la  reazione 
più  importante.  Anche  noi  ritroviamo  nell’ozonizzatore  detto  prodotto 
giallo  oleoso,  ma  il  prodotto  principale,  l’etilamm'na,  come  si  è  detto, 
lo  ritroviamo  nel  palloncino  raffreddato  misto  ad  una  piccola  quantità 
del  suddetto  e  sopratutto  nelle  acque  di  lavaggio. 

Però  tra  le  nostre  esperienze  e  quelle  del  Losanitsch  esiste  una 
notevole  differenza,  giacché  egli  lascia  i  prodotti  della  reazione  per 


(')  Ber.  41,  2,  2678  (1908). 


A  Yr  VERTENZE 


Le  Memorie  verranno  pubblicate  secondo  l’ordine  della  data  di  arrivo,  la 
quale  verri  riportata  in  fondo  alla  memoria. 

Oli  originali  debbono  essere  dattilografati  in  mezzi  fogli,  da  una  sola  parte: 
le  note  segnate  con  numero  progressivo,  e  le  abbreviazoni  quelle  dei  Chemical 
Abstracts  (deliberaz.  della  3ft  riunione  dell’Unione  intern.  di  Chimica  Pura 
ed  Applicata.  Lione  1922). 

Si  raccomqnda  agli  Autori  di  essere  brevi  e  di  evitare  inutili  formule  di 
struttura. 

•I  clichés  0  le  tavole  dovranno  essere  eseguite  a  cura  della  Direzione  del 
periodico.  La  spesa  occorrente  è  a  carico  degli  Autori. 

Nelle  bozze  di  stampa  sono  ammesse  soltanto  correzioni  riguardanti  gli 
errori  tipografici.  Le  maggiori  spese  occorrenti  per  eventuali  variazioni  sostan¬ 
ziali  del  testo  saranno  addebitate  all’Autore.  # 

L’Autore,  avrA  gratis  N.  30  estratti  :  per  un  numero  maggiore  rimine  a 
suo  carico  la  spesa  di  stampa. 


Note  da  pubblicarsi  nei  prossimi  faseieoli 


Padoa  M.  e  Vita  N.  —  Sul  rendimento  delle  reazioni  fotochimiche  con 
luci  complesse.  (9-IX-23). 

Vanzetti  B.  L.  —  Sulla  possibilità  di  separare  gli  isotopi  del  cloro  per 
diffusione  frazionata  delle  soluzioni  di  cloruro  sodico.  (24-IX-23). 

Vanzetti  B.  L.  —  Sul  colorante  del  quarzo  affumicato.  (24-IX-23L 


601 


bargellini  G.  e  settimj  M.  —  3-ammino  e  ?- ossi-chinolina. 


In  una  Nota  precedente  (*)  furono  descritte  la  a-metil-?-aminino- 
chinolina,  la  a-fenil-^-ammino-chinolina  e  le  corrispondenti  3-ossi- chi¬ 
noline,  preparate  con  due  metodi  che  permettono  di  ottenere  facilmente 
tali  chinoline  ^-sostituite  :  il  metodo  per  preparare  le  ^-ossi-chinoline 
consiste  nel  far  agire  suirorto-ammino-benzaldeide  o  un  suo  derivato 
un  composto  contenente  il  gruppo 

— CO— CHo— alogeno  oppure  — CO— CH,— OH 


in  presenza  di  alcali  caustici,  mentre  se  »i  fa  agire  sull’orto-ammino- 
benzaldeide  un  composto  contenente  il  gruppo 


— CO-CH,— N 


si  possono  ottenere  le  3-ammino  e  da  queste  poi,  per  azione  dell’acido 
nitroso,  le  0-ossi-chinoline. 

Mentre  il  Dott.  Berlingozzi  si  occupa  dello  studio  più  esatto  di 
questi  due  metodi  e  della  loro  generalizzazione  (2)  noi  vogliamo  intanto 
far  notare  un  caso  in  cui  questi  metodi  non  ci  hanno  condotto  al  re¬ 
sultato  che  se  ne  sperava. 

Avendo  bisogno,  di  avere  a  disposizione  un  po’  di  p-osai-chinolina 
(senza  altri  gruppi  sostituenti  nella  molecola)  per  una  serie  di  ricerche 
che  saranno  descritte  nella  Nota  seguente,  cercammo  di  prepararla 
condensando  Torto-ammino-benzaldeide  con  l’aldeide  cloracetica 


ma  non  potemmo  ottenere  traccia  di  ?-ossi  chinolina,  probabilmente 
perchè  in  presenza  di  potassa,  l’aldeide  cloracetica  si  resinifica  e  si 
trasforma  prima  di  poter  reagire  con  Taldeide-orto-ammino-benzoica. 

Tentammo  allora  di  preparare  l’aldeide  ftalimmido-acetica  con  la 
speranza  di  ottenere  da  questa,  per  condensazione  con  aldeide  orto- 
ammino-benzoica,  la  0-ammino-chinolina  : 


(J)  Bargellini  e  Berlingozzi ,  Gazz.  chim.  ital.,  53,  1-3  (1923).  (2)  Berlin¬ 

gozzi,  Gazz.  chim.  ital.  53,  1-369,  (1923). 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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ma  i  nostri  tentativi  per  condensare  la  potassio-ftalimmide  con  aldeide 
cloracetica  o  con  cloracetale  rimasero  infruttuosi,  onde  dovemmo  ab¬ 
bandonare  l’idea  di  preparare  la  jS-ammino  e  la  ^-ossi-chinolina  con 
uno  dei  metodi  che  ci  permettono  invece  di  preparare  facilmente  i  loro 
prodotti  di  sostituzione. 

D’altra  parte  l’unico  modo  che  si  conosce  per  preparare  la  ani¬ 
mino  e  la  p-ossi-chinolina  è  quello  di  Mills  e  Watson  (3)  che  consiste 
nella  condensazione  dell’aldeide  orto-nitro-benzoica  con  acido  maionico 
e  riduzione  del  prodotto  di  condensazione  ottenuto  in  modo  da  trasfor¬ 
marlo  in  acido  a -ossi  chinolina-carbonico.  Da  questo  poi  si  può  pas¬ 
sare  alla  ^-animino  e  alla  fì-ossi-chinolina  con  le  trasformazioni  rias¬ 
sunte  schematicamente  nel  quadro  seguente  : 
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Si  vede  bene  però  che  è  un  metodo  tanto  lungo  che  non  invita 
davvero  a  metterlo  in  pratica. 

Cercammo  allora  una  via  più  semplice  che  ci  permettesse  di  giungere 
alla  desiderata  [i-ossi-chinolina  e  trovammo  conveniente  a  questo  scopo 
di  ripreparare  la  ^-nitro-chinolina  col  metodo  recentemente  descritto 
in  un  Brevetto  della  Badische  (4)  cioè  facendo  reagire  la  orto-ammino- 
benzaldeide  coll’acido  metazonico  (che  reagisce  come  ossiraa  dell’aldeide 
nitro-acetica) 
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0)  ./.  Che  in.  Soc,  97,  741  (1910).  (<)  D.  R.  P.  335197.  Chem.  Zentr.  1921  (2)  902. 
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Riducendo  la  ^-nitro-chinolina  così  ottenuta  con  cloruro  stannoso 
■e  acido  cloridrico  si  forma  la  jì-ammirio-chinolina  e  da  questa,  per  azione 
dell’ac.  nitroso,  la  ?  -ossi-chinolina,  identiche  a  quelle  che  erano  state 
descritte  da  Mills  e  Watson. 

Con  questo  passaggio  portiamo  così  anche  la  dimostrazione  speri¬ 
mentale  che  la  nitro-chinolina  descritta  nel  Brevetto  è  veramente  la 
,9-nitro,  corrispondente  alla  ^-ammino  e  alla  ^-ossi-chinolina  che  erano 
già  conosciute. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

I.  -  ^-Nitro-chinolina  (formula  III). 

Gr.  10  di  aldeide  orto-nitro-benzoica  viene  prima  ridotta  con  sol¬ 
fato  ferroso  e  ammoniaca  seguendo  le  indicazioni  di  Bamberger  e 
Demuth  (5)  e  si  fa  poi  distillare  in  corrente  di  vapore  l’aldeide  orto- 
ammino-benzoica  formatasi:  si  raccolgono  1000  1500  cc.  di  liquido  di¬ 
stillato  e  vi  si  aggiunge  una  soluzione  di  metazonato  sodico  preparata 
secondo  le  indicazioni  di  Meister  (6)  da  10  gr.  di  nitrometano.  Si  neu¬ 
tralizza  con  acido  cloridrico  l’eccesso  di  alcalinità  in  modo  che  il  liquido 
resti  leggermente  acido  e  si  lascia  stare  a  temperatura  ordinaria.  Il 
liquido  si  intorbida  e  si  deposita  poco  a  poco  una  piccola  quantità  di 
una  polvere  rossa  bruna  (prodotto  secondario  della  reazione).  Analiz¬ 
zando  la  soluzione  dopo  circa  24  ore  si  deposita  un  precipitato  fioccoso 
di  nitrochinolina  quasi  pura,  mentre  altra  se  ne  può  ricavare  dal  liquido 
con  ripetute  estrazioni  con  etere. 

La  rendita  però  non  è  elevata.  Abbiamo  provato  anche  a  far  avve¬ 
nire  la  condensazione  in  ambiente  alcalino  o  in  ambiente  fortemente 
acido,  ma  senza  ottenere  resultati  migliori  :  anzi,  specialmente  in  liquido 
acido,  si  possono  avere  anche  prodotti  differenti  che  non  ci  siamo  oc¬ 
cupati  di  studiare. 

Il  prodotto  greggio  della  reazione  si  purifica  sciogliendolo  in  poco 
alcool  caldo  e  aggiungehdo  acqua  fino  a  intorbidamento.  Per  raffredda¬ 
mento  si  deposita  la  £  -nitro  chinolina  cristallizzata  in  aghetti  bianchi, 
fusibili  a  128°,  -come  è  indicato  nel  Brevetto  della  Badische.  Anche  dal 
benzolo  per  lento  svaporamento  si  può  avere  ben  cristallizzata  :  così 
pure  dal  cloroformio  e  dalla  ligroina.  Nell’acetone  si  scioglie  facilmente 
e  dalla  soluzione  si  separa  ben  cristallizzata  per  aggiunta  di  acqua. 

La  sostanza  fu  seccata  a  100°  e  analizzata. 

Gr.  0,2039  di  sostanza  dettero  cc.  29,5  di  N,  a  10°,  5  e  728  mm. 

trov.  °/0  :  N  16,46 

per  C9H608N2  cale.  :  N  16,09 


* 


<5}  Ber.  34,  1330  (1901).  («)  Ber.  40,  3441  (1907). 
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[IL  -  ,3 -Aamiiao-cbwi oliati  (formala  II). 

Provammo  prima  a  ridurrò  la  nitro-chinolina  sopra  descritta  con 
solfuro  sodico  o  anche  con  solfato  ferroso  e  ammoniaca,  ma  con  resul¬ 
tati  poco  soddisfacenti.  Migliori  resultati  si  ottengono  invece  riducen¬ 
dola  con  cloruro  stannoso. 

Gr.  7,5  di  £-nitro  chinolina  si  disciolgono  in  100  cc.  di  acido  clo¬ 
ridrico  concentrato  e  al  liquido  si  aggiunge  una  soluzione  di  gr.  30  di 
cloruro  stannoso  in  50  cc.  di  acido  cloridrico  concentrato.  Si  ha  riscal¬ 
damento  spontaneo  e  la  reazione  avviene  un  po’  vivacemente  :  intanto 
si  deposita,  anche  mentre  il  liquido  è  caldo,  un  precipitato  in  scagliette 
giallognole  (probabilmente  il  clorostannato  deH’ammino-chinolina). 

Il  liquido  si  riscalda  au  b.  m.  per  qualche  ora  per  completare  la 
reazione,  poi  si  fa  disciogliere  tutto  in  molta  acqua  calda  e  si  fa  pre¬ 
cipitare  Io  stagno  con  acido  solfidrico.  La  soluzione  del  eloridrato,  ot¬ 
tenuta  dopo  l’eliminazione  dello  stagno,  si  alcalizza  fortemente  con  soda 
e  si  estrae  con  etere  o  con  clororormio.  Dopo  svaporamento  del  sol¬ 
vente,  resta  la  fi -ammino-chinolina  sotto  forma  di  un  residuo  oleoso 
giallognolo  che  per  raffreddamento  si  rapprende  in  rosette  di  aghi.  Per 
purificarla  si  cristallizza  dal  toluene  o  dall’alcool  acquoso.  Si  ottiene 
così  bianca  cristallina,  corrispondente  in  tutti  i  suoi  caratteri  alla  {3-am- 
mino-chinolina  che  Mills  e  Watson  avevano  preparata  facendo  agire 
Tipobromito  sull’ammide  dell'acido  chinolin  p- carbonico. 

Secondo  le  condizioni  della  cristallizzazione,  abbiamo  anche  potuto 
ottenere  le  due  modificazioni  descritte  da  Milla  e  Watson,  l’una  fusi¬ 
bile  a  82-84°  e  l’altra  a  94°. 

Si  scioglie  facilmente  nell’alcool,  etere  e  cloroformio.  Si  scioglie  un 
poco  anche  nell’acqua  bollente.  La  soluzione  acquosa  mostra  debole 
fluorescenza  bleu,  che  diviene  più  intensa  per  aggiunta  di  un  acido. 

Il  picrato  della  ?  ammino-chinolina  si  prepara  mescolando  soluzioni 
alcooliche  di  ?  -ammino-chinolina  e  di  acido  picrico.  Si  deposita  subito 
il  picrato  di  color  giallo  vivo,  che  è  poco  solubile  nell’alcool.  Sopra  200* 
comincia  a  rammollirsi  e  si  fonde  a  circa  210°  decomponendosi. 

Per  essere  più  sicuri  della  identità  della  nostra  |3-ammino-chinolina  co® 
quella  descritta  da  Mills  e  Watson,  ne  abbiamo  preparato  anche  Vacetil- 
derivato  riscaldando  all’ebollizione  per  circa  10  minuti  il  nostro  comporto 
con  anidride  acetica.  Gettando  il  prodotto  della  reazione  nell’acqua,  si 
separa  una  sostanza  solida  bianca  che,  sciolta  nell’acqua  bollente,  si 
deposita  per  raffreddamento  in  aghetti  bianchi  fusibili  a  165-167®,  eome 
avevano  trovato  Mills  e  Watson. 

III.  -  ? -Ossi-chinolina  (formula  1). 

La  ,3-ammino-chinolina  si  fa  disciogliere  in  acido  solforico  diluito 
(poco  più  che  3  equiv.)  e  la  soluzione,  raffreddata  con  ghiaccio,  si 
diazota  aggiungendo  goccia  a  goccia  una  soluzione  di  nitrito  sodico. 
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La  soluzione  limpida  ottenuta  viene  poi  riscaldata  en  b.  m.  :  si 
svolge  azoto  e  si  ha  nn  liquido  un  po’  torbido  che  si  filtra  a  caldo. 

Aggiungendo  al  liquido  filtrato  un  piccolo  eccesso  di  bicarbonato 
sodico,  si  deposita  la  ^-ossi-chinolina  in  fiocchi  di  color  bianco  rossa* 
stro,  che  vengono  raccolti,  seccati  e  cristallizzati  dal  benzolo  caldo, 
dopo  ebollizione  con  carbone  animale.  Si  ottiene  cosi  la  P-ossi  chino¬ 
lina  bianca  cristallina  fusibile  a  196-198°,  come  avevano  indicato  Mills 
e  Watson. 

Nell’acqua  si  scioglie  pochissimo  :  si  scioglie  invece  facilmente  nelle 
soluzioni  degli  idrati  alcalini  e  nella  soluzione  di  acido  cloridrico  :  la 
soluzione  aeida  è  debolmente  fluorescente. 

La  soluzione  alcoolica  della.  £ -ossi-chinolina  viene  colorata  in  rosso 
bruno  dal  cloruro  ferrico,  come  fanno  anche  le  altre  ?-ossi  chinoline 
descritte  da  Bargellini  e  Berlingozzi.  Si  scioglie  facilmente  nell’alcool 
e  nel  benzolo  bollente,  poco  nell’etere  e  nel  cloroformio. 

Nell’insieme  dei  suoi  caratteri,  la  ^-ossi-chinolina  da  noi  ottenuta 
corrisponde  perfettamente  a  quelli  descritti  da  Mills  e  Watson  per  la 
loro  Possi -chinolina. 

Noi  ne  abbiamo  preparato  anchq  il  picrato  mescolando  soluzioni 
alcooliche  calde  di  P-ossi-ehinolina  e  di  acido  picrico.  Per  raffredda¬ 
mento  si  deposita  poco  a  poco  il  picrato  in  cristallini  gialli,  che  fon¬ 
dono  decomponendosi  fra  240  e  245°  circa. 

Siena.  —  Laboratorio  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università.  Giugno  1923. 


babq&luni  a.  e  bellucci  f-  (*)  -  CottpJcftsi  ateteUfci  interni 
delle  •88i<hiitolit*e. 

Noelting  e  Trautmann  (2)  osservarono  che  la  8-ossichiuolina  (form.  I) 


(*)  Le  ricerche  che  riguardano  il  presente  lavoro  furono  da  noi  iniziate  nell’I¬ 
stituto  Chimico  dell’Università  di  Roma,  negli  ultimi  mesi  in  cui  ivi  ci  trovammo 
assistenti.  Destinati  poi  a  dhverse  sedi  universitarie,  non  abbiamo  voluto  trascurarle, 
cercando,  per  quanto  ci  è  stato  possibile,  di  portarle  ad  uu  certo  compimento. 

Oggi  le  rendiamo  note  come  nostro  ricordo  del  lungo  e  sempre  amichevole  tempo 
insieme  vissuto  nell’Università  romana. 

O.  Bargellini ,  R.  Università  di  Siena. 

I.  Bellucci ,  R.  Università  di  Messina. 

(?)  Ber.  23,  3654  (1890). 
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tinge  intensamente  in  giallo  le  fibre  mordenzate  con  allumina  ed  in 
grigio  quelle  mordenzate  con  ferro  ;  essa  è  perciò  da  considerarsi  come 
una  sostanza  colorante  per  mordenti. 

In  modo  analogo  si  comportano,  secondo  gli  stessi  AA.,  le  tre  ossi- 
toluchinoline  delle  formule  II,  III,  IV  : 


OH  N 


III 


/\/\ 

CKz\/\/ 

OH  N 

IV 


e,  secondo  v.  Kostanecki  (3),  la 
V  e  VI)  : 
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nitro  e  l’ammino  ossichinoline  (forra. 
NH2 


OH  N 


VI 


ognuna  delle  quali,  come  vedesi,  contiene  parimenti  l’ossidrile  in  posi¬ 
zione  peri  rispetto  all’azoto. 

Altri  tipi  di  ossichinoline  nelle  quali  l’ossidrile  si  trova  invece  in 
posizione  differente  non  tingono  le  fibre  mordenzate.  Noelting  e  Traut- 
mann  (loc.  cit.)  ottennero  difatti  risultati  negativi  sperimentando  in  tal 
senso  con  alcune  5-ossichinoline  (form.  VII,  Vili,  IX),  con  la  P-ossichi- 
nolina  (formula  X)  e  perfino  con  lVossichinolina  o  carbostirile  (for¬ 
mula  XI)  : 
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(*)  Ber.  24,  155  (1891). 


607 


Tali  osservazioni  furono  in  seguito  confermate  da  Mòhlan  e  Steim- 
mig  (4). 

Dalle  esperienze  dei  ricordati  AA.  (per  quanto  non  estese  agli  al* 
tri  possibili  tipi  di  ossichinoline  :  8  ossi,  f-ossi,  7-ossi)  emerge  adunque 
che  soltanto  lo  ossichinoline  che  hanno  l’ossidrile  in  posizione  8  rispetto 
all’azoto  possono  funzionare  da  sostanze  coloranti  per  mordenti.  Allo 
stato  attuale  delle  conoscenze  se  vogliamo  trovare  una  spiegazione  di 
tale  differente  comportamento  non  possiamo  che  cercarla  nella  teoria 
metallo-ciclica  di  A.  Werner  (5)  la  quale  ben  si  adatta  a  delucidare  la 
capacità  che  hanno  molte  sostanze  organiche  di  dare  lacche  diversa- 
mente  colorate  fissandosi  sulle  fibre  mordenzate  con  ossidi  metallici. 
Secondo  questa  teoria  sono  coloranti  per  mordenti  quelle  sostanze  or¬ 
ganiche  che  contengono  nella  loro  molecola  due  gruppi,  uno  dei  quali 
deve  possedere  un  atomo  di  idrogeno  sostituibile  da  un  metallo  con 
valenza  ordinaria,  l’altro  capace  invece  di  legarsi  contemporaneamente 
al  metallo  stesso  con  valenza  secondaria,  gruppi  che  devono  però  es¬ 
sere  disposti  in  posizione  tale  da  poter  cosi  formare  un  sale  complesso 
interno. 

Le  lacche  non  sarebbero  quindi  che  sali,  metallici  complessi  in¬ 
terni  ed  avrebbero  perciò  quella  costituzione  metallo-ciclica  che  è  per 
l’appunto  la  caratteristica  saliente  di  siffatti  composti. 

Questa  interpretazione,  seboene  in  alcuni  casi  possa  prestarsi  a 
qualche  critica  (fl)  ben  si  concilia  finora  con  le  conoscenze  molto  am¬ 
pie  che  si  hanno  sulle  sostanze  coloranti  per  mordenti  ed  ha  ricevuto 
anche  delle  conferme  sperimentali  dirette,  come  ad  esempio  per  una 
serie  numerosa  di  ossichetoni  ed  ossichinoni  studiata  in  tal  senso  dal 
Pfeiffer  (7). 

In  relazione  con  le  vedute  ora  accennate  la  8-ossichinolina  che  è 
capace,  come  sopra  si  è  detto,  di  tingere  le  fibre  mordenzate,  deve, 
indipendentemente  da  quest’ultime,  essere  in  grado  di  formare  com¬ 
plessi  metellici  interni.  Già  Skraup  (8)  aveva  difatti  notato  che  aggiun¬ 
gendo  una  soluzione  alcoolica  di  8-ossichinolina  C9H7NO  ad  una  idro- 
alcoolica  di  acetato  di  rame  prende  origine  un  precipitato  giallo  ver¬ 
dastro  della  formula  (C9H6NO)2Cu,  Lo  stesso  A.  aveva  rimarcato  che 
la  6-ossi  e  la  7-ossichinolina,  trattate  nelle  stesse  condizioni  con  ace¬ 
tato  di  rame,  non  danno  invece  un  precipitato,  ma.  concentrando  le  re¬ 
lative  soluzioni  lasciano  cristallizzare  due  sali  di  rame  aventi  la  stessa 
composizione  (C9H6N0)*Cu,2C2H40#  che  forse  meglio  può  essere  inter¬ 
pretata  secondo  la  formula  (C2H302)2Cu,2C9H,N0,  ossia  quale  prodotto 

(4)  Z.  Farben  u.  textil-chemie  3,  358;  C.  B.  1904  (2),  1353.  (5)  Werner,  Ber. 

41,1032(1908);  Tsehugaeff \  I.  prakt.  Chem.  [2],  75,  88  (1907);  76,  92  (1907),  Bau- 
disch ,  Z.  angew.  chem.  1917  (1),  133.  Noelting ,  Chimie  et  Industrie  1922,  758.  (R)  Vedi 
ad  es.:  Sholl  e  Zinke,  Ber.  51,  1442  (1918).  (7)  Ber.  44,  2653  (1911);  Ann.  398, 

137  (1913).  (8)  Monatsh.  3,  542  (1882). 
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di  addizione  di  due  molecole  di  ossichinolina  con  una  di  acetato  ra- 
mico. 

Anche  Fox  (9)  più  recentemente  ha  avuto  occasione  di  preparare 
alcuni  sali  metallici  deH’8-ossichinolina,  rilevando  che  essi  hanno  in 
generale  colore  giallo-verdastro  e  che  quelli  dei  metalli  pesanti  sono 
insolubili  in  acqua,  discretamente  solubili  in  benzolo  e  cloroformio  (10). 

fer  meglio  assodare  la  capacità  dell’S-ossichinclina  a  generare 
complessi  metallici  interni  noi  abbiamo  ripreparato  il  suo  sale  di  rame 
ed  ottenuti  ed  analizzati  due  nuovi  sali,  parimenti  insolubili,  quelli  di 
nichel  e  di  palladio,  limitandoci,  come  appariva  sufficiente,  a  questi  tre 
metalli  che,  insieme  a  pochi  altri,  sono,  come  è  ben  noto,  tra  i  forma¬ 
tori  più  tipici  di  detti  complessi. 

Composto  61  rame. 

Fa  da  noi  preparato  nelle  condizioni  descritte  da  Skraup  (loc.  cit.) 
aggiungendo  cioè  una  soluzione  idroalcoolica  di  acetato  ramioo  ad  usa 
alcoolica  di  8  ossichinolina.  Il  liquido  assume  subito  colore  giallastro  e 
lascia  ben  presto  deporre  un  precipitato  miero  cristallino,  giallo-verda¬ 
stro,  che,  raccolto,  lavato  eon  alcool  freddo,  fu  seccato  a  100°.  All’a¬ 
nalisi  dette  risultati  concordanti  con  la  formala  ^C^HgNOJjCu,  già  as- 

Calcol.  per 
(Skraup)  (C9HcNO)2Cu 

17,80  18,01 

7,97 

Abbiamo  osservato  che  questo  composto  ramico,  insolubile  nell’ac¬ 
qua  si  scioglie  nell’alcool  bollente  donde  si  deposita  finemente  cristallizzato 
per  raffreddamento  o  per  aggiunta  di  acqua.  Riscaldato  a  pressione  ri¬ 
dotta,  a  300°-350°.  si  decompone  a  lungo  andare,  ma  in  parte  sublima 
inalterato  formando  nn  anello  giallo-verdastro  sulla  parete  fredda  del 
tubo. 

In  accordo  col  suo  colore  anormale  mostra  un  grado  di  comples¬ 
sità  che  nel  caso  speciale  è  molto  elevato,  giacché  non  si  altera  se  bol¬ 
lito  con  soluzioni  di  potassa  e  di  ammoniaca,  ma  soltanto  con  solfuro 
ammonico  dopo  lungo  riscaldamento. 

Composto  tfl  nichel. 

Fu  preparato  come  il  precedente  aggiungendo  cioè  ad  una  solu¬ 
zione  alcoolica  di  acetato  di  nichel,  acidificata  con  acido  acetico,  una 

(*)  I.  Chem.  Soc.  97,  1119  (1910).  (,t))  Per  il  sale  di  magnesio  dell’8-ossichi- 

nolina  vedi  C.  B.  1919  (2)  891  ;  1921  <4)  895;  1922  (4)  983  e  I.  Chem.  Soc.  1922, 
Abstr.  II.  G59.  Ferrociannro  di  potassio  ed  8-ossichmolina,  1.  Chem.  Soc.  1921  Abstr. 
II,  606. 


segnatagli  da  Skraup. 

Trovato 


Cu  18,45  17,77 

N  8,02  — 
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soluzione  alcool  ica  di  8  ossichinolina.  Il  liquido  assume  subito  una  co* 
lorazione  giallastra  e,  a  seconda  della  sua  concentrazione,  lascia  più  o 
meno  presto  deporre  un  precipitato  polveroso  giallo  verdastro  chiaro. 

Raccolto  e  lavato  con  alcool  a  temper.  ordinaria  venne  seccato  a 
100°.  All'analisi  risaltò  possedere  -la  composizione  (C9H6NO)tNi,  del 
tatto  analoga  a  quella  precedente  del  sale  ramico. 

tror.  °/o  •  Ni  16,56  ;  N  8,6H  ; 

per  (C9H6NO)2Ni  cale.  :  16,93;  8,07. 

Ricordiamo  ehe  Fox  (loc.  cit.)  preparò  questo  sale  di  nichel  scio¬ 
gliendo  l’8-ossichinolina  nella  quantità  teorica  di  idrato  sodico  in  solu¬ 
zione  acquosa  ed  aggiungendo  una  soluzione  acquosa  neutra  di  ace¬ 
tato  di  nichel.  Non  riuscì  però  in  tal  modo  ad  averlo  del  tutto  puro. 

Questo  sale  di  nichel,  insolubile  in  acqua,  è  poco  solubile  nell’al¬ 
cool  bollente.  Sì  scioglie  abbastanza  nei  comuni  solventi  organici  ;  è  fa¬ 
cilmente  solubile  a  ealdo  anche  nella  piridina  dando  una  soluzione  giallo 
bruna  da  cui  si  rideposita  per  raffreddamento  o  per  aggiunta  di  acqua. 

E’  molto  stabile  all’azione  del  calore  ;  soltanto  mantenendolo  a 
lungo  a  350-400°  annerisce  decomponendosi.  Se  però  si  riscalda  a  cirea 
300°,  a  pressione  ridotta  od  in  corrente  di  anidride  carbonica,  sublima 
inalterato  formando  un  anello  micro-cristallino,  giallo  verdastro,  sulle 
pareti  fredde  del  tubo.  E’ pure  molto  stabile  di  fronte  agli  agenti  chi¬ 
mici;  non  si  altera  difatti  per  ebollizione  eon  potassa  o  con  ammoniaca, 
ma,  soltanto  dopo  lungo  riscaldamento,  con  solfuro  ammonico.  La  so¬ 
luzione  di  cianuro  potassico  lo  scioglie  soltanto  dopo  una  lunga  ebolli¬ 
zione. 

Composto  di  palladio. 

E’  più  caratteristico  dei  precedenti  e  fu  ottenuto  aggiungendo  ad 
una  soluzione  acquosa  concentrata  di  Pd  (NH3)4C12  una  soluzione  al- 
coolica  concentrata  di  8  ossichinolina.  Il  liquido  assume  subito  un’in¬ 
tensa  colorazione  gialla  e  dopo  breve  riscaldamento  su  bagno  maria 
lascia  col  raffreddamento  deporre  un  precipitato  micro  cristallino  di 
colore  giallo  canario.  Raccolto,  lavato  con  alcool  diluito,  fu  seccato  a 
100°.  Ha  composizione  analoga  a  quella  dei  sali  di  rame  e  di  nichel 
sopra  descritti  e  cioè  corrisponde  alla  formula  (C9H6NO)jPd. 

trov.  °/0  ;  Pd  26,50  ; 

per  (CvH8NQ)9Pd  cale.  ;  27.08. 

insolubile  in  acqua  è  abbastanza  solubile  a  caldo  nel  benzòlo,  ace¬ 
tone,  alcool  e  cloroformio,  donde  per  raffreddamento  si  ridepone  cri¬ 
stallizzato.  £’  ancor  più  solubile  nella  piridina  a  caldo.  Ha  un  grado 
di  complessità  superiore  anche  a  quello  dei  due  sali  precedenti  ;  il  sol* 
Èuro  di  ammonio.,  l’acido  cloridrico  concentrato  non  lo  alteranomerameno 
a  caldo. 

Riscaldato  a  circa  300°,  a  pressione  ridotta,  sublima  formando  un 
anello  giallo  sulle  pareti  fredde  del  tubo  ;  verso  i  400°  si  decompone 
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diventando  nero  e  lasciando  sublimare  l’8-ossiehinolina  in  cristalli 
bianchi. 


Abbiamo  inoltre  osservato  che  la  soluzione  acetica  di  8ossichino- 
lina  trattata,  in  condizioni  opportune,  con  soluzione  concentrata  di 
PtCl4K2  genera  un  precipitato  rosso  cristallino,  sublimabile  anche  esso 
a  pressione  ridotta. 

Con  soluzione  di  acetato  di  cobalto  non  dà  invece  precipitato,  ma 
soltanto  una  colorazione  giallo  bruna. 

Aggiungendo  una  soluzione  acquosa  concentrata  di  solfato  ferroso 
ad  una  di  8-ossichinolina  in  una  miscela  di  aleool-piridina,  si  ha  una 
intensa  colorazione  rosso-bruna  che  passa  poco  dopo  al  bruno,  al  ver¬ 
dastro  ed  infine  al  nero,  mentre  si  deposita  una  polvere  nera.  Aggiun¬ 
gendo  una  soluzione  acquosa  concentrata  di  solfato  ferroso  ad  una  al- 
coolica  di  8-ossichinolina  si  forma,  come -osservò  anche  Skraup  (1.  cit.), 
un  precipitato  rosso  bruno  che  però  raccoltosi  altera  all’aria  con  grande 
rapidità. 


La  posizione  peri  in  cui  trovasi  neH’8-ossichinolina  l’ossidrile  ri¬ 
spetto  all’azoto  è  quindi  realmente  favorevole  alla  formazione  di  com¬ 
plessi  metallici  interni,  in  accordo  con  la  rammentata  capacità  che  ha 
essa  stessa  di  produrre  lacche  colorate.  Abbiamo  potuto  constatare  che 
una  formazione  di  sali  di  rame,  nichel,  palladio  e  ferroso,  del  tutto 
analoga  anche  per  le  proprietà  dei  composti  che  ne  risultano,  avviene 
adoperando,  in  luogo  dell’8' ossichinolina  pura,  la  5-7-dibromo  8-ossichi¬ 
nolina  di  Bedall  e  Fischer  (“)  (form.  XII)  e  la  8  ossichinolin-alcool  di 
Manasse  (l2)  e  Cohn  (13)  (form.  XIII): 


/\/\ 


HO.H,C 


Sembra  adunque  da  ciò  che  per  la  formazione  dei  complessi  me¬ 
tallici  interni,  e  così  delle  lacche,  non  abbia  influenza  se  i  rimanenti 
atomi  di  idrogeno  della  8  ossichinolina  sieno  o  no  sostituiti  da  altri 
atomi  o  gruppi  atomici.  La  5-7  dibromo  8-ossichinolina  reagisce  anzi 
con  i  sali  metallici  sù  ricordati  con  maggior  rapidità  dell’8-ossichino- 
lina,  il  che  è  in  accordo  col  fatto  già  osservato  da  Werner  (14),  per  cui 


<n)  Ber.  14,  136H  (1851).  (l2)  Ber.  27,  2412  (1894);  35,  3816  (1902).  <‘*jl. 

prakt.  chew.  [2],  83,  198  (1911).  (**)  Ber.  41,  1062  (1908). 
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l’ introduzione  di  radicali  a  carattere  aiogenico  nell’anello  aromatico  di¬ 
ana  data  sostanza  ne  esalta,  come  nel  nostro  caso,  la  tendenza  a  for¬ 
mare  siffatti  complessi  metallici  (15). 

I  derivati  metallici  sovra  descritti  tolgono  ogni  dubbio  sulla  capa 
cità  che  ha  l’8-ossichinolina  di  generare  complessi  metallici  interni 
dei  quali  ultimi  essi  godono  difatti  le  proprietà,  più  caratteristiche.  Ri¬ 
cordiamo  coni  il  colore  anormale,  la  insolvibilità  in  acqua  (carattere 
molto  trequente),  la  solvibilità  in  solventi  organici;  inoltre  una  grande 
stabilità ,  derivante  dalla  costituzione  ciclica  e  cioè  :  resistenza  all’azione 
prolungata  dell’acqua  anche  a  caldo  e  quindi  mancanza  di  quell’idro¬ 
lisi  che  per  taluni  sali  di  metalli  pesanti  (es.  del  rame)  si  avvera  an¬ 
che  nel  caso  di  acidi  molto  più  energici  ;  reagibilità  parziale  o  nulla 
con  i  comuni  reagenti  dei  rispettivi  metalli  ;  grande  resistenza  al  ca¬ 
lore,  potendo  sublimare  inalterati  a  pressione  ridotta,  come  fanno,  ad 
esempio,  parecchi  acetil-acetonati  metallici  e  le  gliossime  di  Tschu- 
gaeff. 

I  sali  complessi  interni  che  forma  l’8  ossichinolina,  secondo  le  mo¬ 
derne  vedute,  possono  rappresentarsi  con  la  forinola  generica  : 

/\/\ 

* 

\/c\/ 

C  N 

0—  Me 


nella  quale  l’atomo  del  metallo  (Me  =  un  equivalente),  mediante  una 
valenza  principale  ed  una  secondaria  partecipa  a  quella  speciale  chiu¬ 
sura  ad  anello  che  è  caratteristica  dei  sali  complessi  interni  e  che  ha 
ormai  ricevute  tante  brillanti  conferme  sperimentali. 

E’  noto  come  finora  la  formazione  di  siffatti  sali  metallici  a  costi¬ 
tuzione  ciclica  sembri  dominata  da  una  regola  fondamentale,  nel  senso 
che,  a  somiglianza  di  quanto  avviene  in  molte  ciclizzazioni  della  chi¬ 
mica  organica,  prendono  di  preferenza  origine  e  risultano  stabili  sol¬ 
tanto  quei  complessi  metallici  interni  in  cui  può  realizzarsi  la  chiu¬ 
sura  di  un  anello  a  cinque  o  tutto  al  più  a  sei  termini  (1#).  Per  l’8  os- 


(15)  Baadisch  ha  recentemente  compiato  sa  tale  indirizzo  ampie,  sistematiche 
ricerche  (vedi  volami  49  e  50  dei  fierichte)  sperimentando  salta  nitrosofenilidrossi- 
lammina  (il  cai  sale  di  ammonio  costituisce  il  ben  noto  Kapferron)  ed  indagando 
come  l’introda;ione  in  essa  di  svariati  grappi  sostituenti,  non  partecipanti  alla  chiu¬ 
sura  ad  anello,  ne  modifichi  sia  la  tendenza  alla  formazione  come  la  stabilità  dei 
relativi  complessi  metallici  interni.  (l6)  Tschugaeff,  I.  prakt.  chem.  75,  153  (1907); 
7$,  88  (1907).  Werner,  Neuere  Anschaunn.  251  (1920).  WTeinland,  Komplex-Verbin- 
dungen  325  (1919). 
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sichinolina  tale  regolu  risulta  difatti  rispettata,  avendosi  appunto  per 
essa,  come  si  vede,  un  anello  a  cinque  termini. 

Appariva  a  questo  punto  interessante  di  sperimentare  se  anche 
nella  serie  delle  diverse  ossichinoline  trovasse  vigore  la  detta  regola, 
indagando  cioè  se  gli  altri  tipi  di  ossichinoline,  aventi  diverse  posi¬ 
zioni  dell’ossidrile  rispetto  all’azoto,  fossero  capaei  o  meno  di  dare  com¬ 
plessi  metallici  interni. 

A  questo  scopo  abbiamo  preparato  diverse  ossichinoline,  tali  da 
avere  gli  ossidrili  fenici  nelle  sette  possibili  posizioni  rispetto  all’azoto, 
e  precisamente  quelle  qui  sotto  indicate  (,7). 

CHS 

/\/\  /\/\ 

\/\/0H  \/\J0H 


7 ossi  bossi  8- os  si  6 -ossi 


/\/\ 
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(,7)  La  preparazione  di  queste  ossichinoline  fu  da  noi  effettuata  nel  modo  se¬ 
guente  : 

1)  ; xossichinolina  o  carbostirile.  Azione  del  cloruro  di  calce,  in  presenza  di 
acido  borico,  snlla  chinolina,  seconde  Etnh&rn  e  Laueh  <Ber.  19,  53  (1&37). 

2)  oc  ■ossi-'*  metil-chinolinn.  Da  anilina  ed  etere  acetacetioo,  secondo  Knorr 
{Ann.  236,  74  (1896). 

3)  fi  ossi-chinolina.  La  sua  preparazione  é  descritta  nella  Nota  precedente  di 
Barge  Ili  ni  e  Settimi. 

4)  e  5)  oL-mefil  fi  ossi  ed  a-fenil  fi-ossi chinolina.  Furono  preparate  nella  maniera 
descritta  da  Bargellini  e  Berlingozzi,  (Gazz.  chini,  it.  53,  1.  3  (1923). 

6)  ot.  metil-^-os^ichinolina.  Da  etere  acetacetico  ed  anilina,  secondo  . Conrad  e 
Limpach  (Ber.  20,  944  (1387). 

7)  ed  8)  5  ossichinolina  ed  ti-oss i chinolina .  Fondendo  con  idrato  sodico,  a  200°, 
i  corrispondenti  acidi  sol  fonici  che  si  formane  insieme  quando  si  tratta  la  chinolina 
con  ae.  solforico  fumante.  Sedali  e  0.  Fischer  (Ber.  14,  1366  (1881).  0.  Fischer 
{Ber.  15,  1979  (1832).  Riemerschmiedt  (Ber.  16,  721  (1883).  Abbiamo  anche  adoperato 
6  ossichinolina  della  Ditta  Kahlbaum. 

9)  e  10)  C  ossichinolina  e  7 -ossichinolina.  Dai  corrispondenti  nitrcfeooli  col  me¬ 
todo  Skraup  (Monatsh.  3,  545,  549  (1882). 
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10) 

7 -ossi 


Lasciando  naturalmente  in  disparte  r8-oesichinolhia,  di  cni  già  ci 
siamo  sufficientemente  occupati,  abbiamo  aggiunto  alla  soluzione  aL- 
©ooliea  di  ciascuna  delle  altre  ossichinoline  ora  elencate,  rispettiva* 
mente  una  soluzione  di  acetato  ramieo  e  di  acetato  di  nichel  per  modo 
che  la  base  risultasse  in  eccesso.  Effettuando  queste  singole  miscele 
in  nessun  caso  abbiamo  osservato  un  cambiamento  sensibile  nel  colore 
delle  soluzioni  ramica  e  nichelica  (mentre  nel  caso  deir8-ossichinoline, 
come  sopra  abbiamo  ricordato,  si  notava  subito  un  netto  viraggio  al  . 
giallo},  nè  tantomeno,  anche  dopo  riscaldamento,  la  formazione  di  un 
precipitato.  Non  si  ebbe  neppure  alcuna  reazione  positiva  con  soluzioni 
di  Pd(NHa)4Cls  e  di  PtCI4K#  e  nessuna  colorazione  apparve  aggiun¬ 
gendo  urna  soluzione  di  solfato  ferroso.  Le  dette  miscele  conservarono 
inoltre  tutte  le  reazioni  dei  singoli  metalli  aggiunti,  a  grande  differenza 
di  quanto  avviene  ed  è  stato  sopra  indicato  per  la  8-ossichinolina. 

A  migliore  delucidazione  di  questi  saggi  da  noi  compiuti  riportiamo 
schematicamente  quelli  relativi  alla  fi  ossi,  la  quale,  per  le  ragioniche 
qui  sotto  indicheremo,  più  delle  altre  attirava  la  nostra  attenzione.  In 
confronto  poniamo  i  saggi  corrispondenti  forniti  dalla  8-ossi. 


Reattivo 

|  8-ossi 

1 

fi-assi 

1)  Soluz.  alcool ica  cal¬ 
da  di  acetato  neutro  di 
rame,  eoa  qualche  goc- 
già  di  ac.  acetico. 

Soluz.  alcoolica  calda. 

11  colore  passa  subito  al 
giallastro  ;  per  raffred¬ 
damento  si  depositano 

i 

piccoli  aghi  giallo-ver¬ 
dastri. 

Soluz.  alcoolica  calda, 
della  stessa  concentra¬ 
zione  della  8 ossi.  Non 
si  ha  affatto  cambiamento 
di  colore  che  resta  bleù. 
Non  si  forma  precipi¬ 
tato. 

2)  Soluz.  alcoolica  cal¬ 
da  di  acetato  di  nichel, 
con  qualche  goccia  di 
ac.  acetico. 

Soluz.  alcoolica  con¬ 
centrata  calda.  Per  raf¬ 
freddamento,  dopo  poco 
tempo,  precipitato  pol¬ 
veroso,  giallo  verdastro 
chiaro. 

Soluz.  alcoolica  calda, 
della  stessa  concentra¬ 
zione  della  8  ossi. 
Rimane  limpida  verde. 

Reattiro 


S-ossi 


$o$si 


8)  PdCl4Kj  sciolto  in 
poca  acqua  ed  addizio¬ 
nato  di  ammoniaca  fino 
a  decolorazione.  Contiene 
eccesso  di  ammoniaca. 


4)  PtCl4K2  in  soluz. 
acquosa  calda. 


6)  Soluz.  acquosa  con¬ 
centi-.  di  Fe304. 


Soluz.  alcoolica  con¬ 
centrata.  Si  ha  subito 
colorazione  gialla  (do¬ 
vuta  all’azione  deU’NH3 
eccedente  sulla  ossichi- 
nolina).  Riscaldando  per 
breve  tempo  si  forma  un 
precipitato  giallo  cana¬ 
rio,  così  abbondante  da 
poter  capovolgere  la  pro¬ 
vetta. 

Soluz.  in  acido  acetico. 
Dopo  il  reattivo  piati- 
noso,  aggiungendo  2,  3 
gocce  di  NH3  al  liquido 
bollente  si  ha  precipi¬ 
tato  rosso-vivo. 

Soluz.  in  alcool— piri- 
diua. 

Intensa  color,  nera. 


Soluz.  alcoolica  della 
stessa  concentraz.  della 
8  ossi.  Si  ha  debole  co¬ 
lorazione  gialla  (dovuta 
all’azione  dell’NH3  ec¬ 
cedente  sulla  ossichino- 
lina),  ma,  anche  riscal¬ 
dando  a  lungo,  non  si  ha 
ulteriore  ingiallimento 
nè  alcun  precipitato. 

Soluz.  in  acido  ace¬ 
tico  della  stessa  con¬ 
centrazione  della  8-ossi. 
Anche  aggiungendo  NH3 
e  riscaldando  nessun  pre¬ 
cipitato. 

Soluz.  in  alcool— piri- 
dina  della  stessa  con¬ 
centrazione  della  8-ossi. 
Resta  il  colore  verde  del 

FeS04. 


Come  vedesi  la  possi  ha  fornito  saggi  completamente  negativi,  ed 
egualmente  si  sono  comportati  gli  altri  cinque  tipi  di  ossichinoline. 

Questi  risultati  negativi,  che  sono  in  accordo  con  quelli  parziali 
ottenuti  da  precedenti  sperimentatori  (loc.  cit.),  ci  porterebbero  a  con¬ 
cludere  che  dei  sette  tipi  di  ossichinoline  soltanto  le  8-ossi  sono  ca¬ 
paci  di  generare  complessi  metallici  interni. 

Eppure  se  noi  prendiamo  in  considerazione  le  formule  dei  complessi 
ciclici  che  dovrebbero  derivare  dai  vari  tipi  delle  nostre  ossichinoline, 
ossserviamo  che  nel  caso  della  p  ossi  dovrebbe  risultare  un  anello  me¬ 
tallico  a  cinque  termini,  analogo  a  quello  che  praticamente  si  realizza 
per  l’8-ossi: 

/y\  /\/\c--o 

C  N  N  Me 


0— Me 
8-ossi 


P  ossi 
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•e  per  la  «possi  e  la  7-ossi  potrebbero  rispettivamente  formarsi  degli 
anelli  a  sei  termini  : 

C - 0 

I 

\/\/~“  I 

N . Me 

0 - Me 

Y  ossi  7 -ossi 

Questi  ultimi  tre  tipi  di  ossichinoline,  e  specialmente  la  [3  ossi,  se- 
-condo  la  regola  fondamenlale  su  ricordata,  dovrebbero  dare  perciò  an¬ 
che  essi  dei  complessi  metallici  interni  ed  invece  si  ha  lo  straordina¬ 
rio  risultato  che  essi  non  ne  sarebbero  capaci. 

Ma,  stando  ai  semplici  saggi  da  noi  eseguiti,  possiamo  giungere 
con  sicurezza  a  siffatta  conclusione  negativa?  Esaminandola  ormai  va¬ 
sta  e  pur  recente  letteratura  di  tali  complessi,  sembrerebbe  che  i  ri¬ 
cordati  criteri  fossero  sufficienti  a  trarre  conclusioni  di  tal  genere, 
dappoiché  molti  AA.,  ed  anche  di  indiscusso  valore,  escludono  senz’al¬ 
tro  la  formazione  di  complessi  metallici  interni  in  tutti  quei  casi  in  cui 
si  hanno  reazioni  negative,  precisamente  come  quelle  da  noi  ottenute 
per  tutti  i  tipi  di  ossi-chinoline,  ad  eccezione  dell’8  ossi. 

In  realtà  nessuno  dei  criteri  che  si  mettono  a  profitto  in  tali  casi 
"lia  un  valore  assoluto.  Difatti  per  quanto  riguarda  la  formazione  di  un 
precipitato  per  aggiunta  di  soluzioni  metalliche  (specialmente  di  Cu, 
Ni,  Pd,  Pt)  và  notato  che  a  lato  di  molti  complessi  metallici  interni 
insolubili  in  acqua,  ve  ne  sono  altri  solubili  ;  cosi  per  la  comparsa  di 
colori  anormali  non  và  dimenticato  che  si  conoscono,  sebbene  in  esigua 
minoranza,  diversi  complessi  interni,  solubili  od  insolubili,  che  hanno 
colore  normale.  Per  quello  che  concerne  infine  la  persistenza  delle  rea¬ 
zioni  ioniche  dei  relativi  metalli,  và  osservato  che,  oltre  alla  circo¬ 
stanza  per  cui  il  grado  di  complessità  dipende  da  tanti  diversi  fattori, 
è  molto  difficile  sapersi  orientare  nel  caso  di  un  sale  complesso  in¬ 
terno  decomponibile  parzialmente  dall’acqua,  nel  quale  cioè  soltanto 
parte  del  metallo  può  trovarsi  mascherato  nel  complesso  e  l’altra  allo 
stato  ionico. 

Si  vede  adunque  che  questi  criteri  non  hanno  che  un  valore  re¬ 
lativo  ;  hanno  vero  valore  soltanto  quando  risultano  positivi  come  nel 
caso  dell’8  ossichinolina. 

Ma,  pur  rimanendo  necessariamente  per  ora,  nel  campo  di  siffatto 
valore  relativo,  risulta  dalle  nostre  indagini  che  dei  sette  possibili  tipi 
di  ossi  chinoline,  cementati  tutti  nelle  identiche  condizioni,  soltanto 
1’8  ossi  si  è  rivelata  capace  di  dare  complessi  metallici  interni. 

Certamente  il  comportamento  negativo  delle  tre  ossichinoline  ora 
considerate,  ed  in  specie  quello  della  p  ossi,  (in  confronto  con  quello 
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positivo  della  8-ossi),  rappresenta  un’eccezione  grave  alla  ricordata  re¬ 
gola  per  cui,  ceteris  paribus ,  tendono  con  maggiore  facilità  a  formarsi 
aggruppamenti  metallici  penta  od  esaciclici.  E’  difatti  ben  strano  che 
mentre  la  8-ossi  dà  con  tanta  facilità  complessi  metallici  interni,  e  per 
giunta  di  alta  stabilità  (il  suo  sale  di  palladio,  come  si  è  detto,  non  si 
altera  per  riscaldamento  con  solfuro  ammonico),  la  Jì-ossi  appaia  invece 
completamente  refrattaria,  pur  trovandosi  in  condizioni  per  potere 
egualmente  realizzare  la  chiusura  di  un  anello  a  cinque  termini. 

Questo  singolare  contrasto  appare  ancor  più.  marcato  ove  si  pensi 
che  la  tendenza  a  formare  con  un  dato  metallo  siffatti  cicli  di  cinque 
o  sei  termini  si  manifesta  in  taluni  casi  in  maniera  marcatissima,  ad¬ 
dirittura  sorprendente,  come,  ad  es.,  ha  rilevato  P.  Pfeiffer  (l8)  nelle 
sue  belle  ricerche  sulla  formazione  di  complessi  interni  dello  stagno 
da  parte  di  alcuni  o-ossichetoni.  Questo  A.  ha  difatti  trovato  che  se  in¬ 
vece  di  far  agire  il  cloruro  stannico  con  un  o-ossichetone,  col  quale 
formi  un  complesso  interno,  lo  si  pone  a  reagire  con  il  corrispondente 
o  metossichetone,  (avente  cioè  bloccato  da  un  metile  il  gruppo  forma¬ 
tore  — OH)  il  cloruro  stannico  provoca,  da  quest’ultimo,  l’allontana¬ 
mento  del  gruppo  metilico  ingombrante,  (sotto  forma  di  cloruro  di  me¬ 
tile)  e  stabilisce  poi  egualmente  la  chiusura  di  un  anello  a  sei  termini. 

Abbiamo  dunque  fra  limiti  estremi  tutta  una  gradazione  nella  ten¬ 
denza  al  formarsi  di  questi  aggruppamenti  penta  od  csa  ciclo-metallici 
per  cui  si  passa  dai  nostri  casi  refrattari  delle  ossichinoline,  ai  casi 
come  quello  del  Pfeiffer,  ove  ostacoli  costituzionali  vengono  senz’altro 
rimossi  affinchè  la  ciclizzazione  stessa  possa  avvenire,  come  in  realtà 
avviene. 

Probabilmente  anche  la  formazione  dei  complessi  metallici  interni, 
rientrando  nel  fenomeno  delle  ciclizzazioni,  sarà  subordinata  alla  di¬ 
sposizione  degli  atomi  nello  spazio  ed  alla  direzione  delle  valenze  (teo¬ 
ria  delle  tensioni  di  Baeyer).  Così,  ad  esempio,  per  la  chiusura  ad 
anello,  nel  caso  dell’8  ossichinolina,  non  occorre  che  le  valenze  dei 
gruppi  interessati  sieno  troppo  sensibilmente  deviate  dalle  loro  dire¬ 
zioni  ed  essa  fornisce  difatti  complessi  metallici  interni,  mentre  nel 
caso  della  ?-ossi,  necessitando  per  il  detto  scopo  una  alterazione  molto 
marcata  nella  direzione  delle  valenze,  non  si  avrebbe  produzione  di 
tali  complessi  (,9). 

In  tal  senso  la  formazione  degli  anelli  a  5-6  termini  subirebbe  una 
restrizione  :  si  verificherebbe  cioè  se  nei  gruppi  immediatamente  inte¬ 
ressati  la  direzione  delle  valenze  risulta  favorevole  alla  ciclizzazione, 
per  cui  le  valenze  stesse  non  devono  mettere  in  giuoco  una  soverchia 
tensione  per  chiudersi  in  ciclo  insieme  all’atomo  del  metallo. 

(’*)  Aun.  398. 137  (15)13).  Orgauische-Moleklllverbindnngen,  Stuttgart  1922,  182. 
(,0)  E’  facile  avere  un’iuimagiue  di  ciò  riproducendo  con  i  soliti  modelli  tetrae¬ 
drici  la  conligurazioue  della  cbiuolina  e  ponendo  poi  l’ossidrile  nelle  varie  posizioni. 
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scagliarmi  xi.  e  tartarini  o.  -  Rodanoti  complessi  cH  ele¬ 
menti  trivalenti  (Nota  il). 


In  una  nota  precedente  (*)  abbiamo  dimostrato  come  la  luce  e  spe¬ 
cialmente  il  calore,  in  determinate  condizioni  di  esperienza,  demoliscono 
gradualmente  i  rodanati  complessi  degli  elementi  trivalenti  Or,  Vd,  Fe; 
e  ponemmo  ciò  in  evidenza  isolando  i  relativi  sali  insolubili  di  basi 
organiche  opportunamente  scelte.  Il  grado  di  demolizione  varia  in  di¬ 
pendenza  della  maggiore  o  minore  stabilità  del  complesso  ed  in  ogni 
caso  gradatamente.  Così  ottenemmo  oltre  il  cromiesarodanato  di  esame¬ 
tilentetramina,  l’acquocromipentarodanato  di  esametilentetramina,  l’ac- 
quovanadipentarodanato  di  esametilentetramina,  l’acquo-ferripentaroda- 
nato  di  esametilentetramina  e  l’acquo-ferritrirodanato  di  caffeina.  Era 
prevedibile  quindi  a  priori  1’esistenza  di  tutta  la  serie  completa  di 
composti  di  demolizione  dall’esa  al  tri-rodanato,  in  special  modo  dei 
tetrarodanati.  Questo  lo  scopo  delle  ulteriori  ricerche. 

Segnendo  il  nostro  metodo  si  tentò  di  ottenere  tutti  i  composti  di 
demolizione  del  cromirodanato,  intermedi  tra  : 

(NH4)3[Cr(SCN)8]  Cr(SCN)3 

Si  trattava  di  trovare  le  basi  opportune  per  fissare  i  prodotti  di  de¬ 
molizione  del  ione  [Cr(SCN'")6].  basi  cioè  che  formassero  sali  insolubili 
coi  complessi  demoliti,  ma  di  diversa  solubilità,  solubilità  che  l’espe¬ 
rienza  ha  dimostrato  essere  graduale  e  cioè  maggiore  più  il  complesso 
è  demolito.  La  precipitazione  frazionata  ci  servi  dunque  per  ottenere 
detti  composti. 

Potemmo  così  ottenere  oltre  al  cromiesarodanato  di  piperidina,  due 
acquopentarodanati  di  piperidina  e  piperazina  ed  un  acquocromitetra- 
rodanato  basico  di  piperazina  : 


(C3H11N.H)3[Cr(SCN)(fJ 

(SON), 


(0*H41N.H). 


<C4H10N2.H)2 


Cr 

OH, 

-  (SCN)5 
Cr 

OH, 

(SCN)4 
Cr  OH 
OH, 


.H,0 


.H,0 


Mancherebbe  ancora  alla  serie  del  cromo  un  tetrarodanato  neutro 
che  non  abbiamo  rpotuto  fissare. 


'(()  Gaxz.  chim.  ital.  98,  II,  139  (1923). 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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Scegliemmo  il  cromi  solfocianato  ammonico  perchè  assai  stabile  (la 
diluizione  non  lo  demolisce),  quindi  più.  lenta  sì,  ma  anche  più  rego¬ 
lare  la  demolizione  al  calore,  mentre  il  vanadirodanato  d’ammonio  in 
soluzioni  non  concentratissime  è  scisso  in  solfocianato  di  vanadio  e  am¬ 
monico  come  lo  dimostra  il  passaggio  del  colore  da  violetto  scuro  a 
verde. 

Cromiesarodanato  di  piperidina. 

Si  ottiene  trattando  a  freddo  soluzioni  diluite  di  cromirodanato 
ammonico  e  di  acetato  di  piperidina.  Si  formano  subito  piccoli  cristalli 
di  color  violetto  pallido,  di  forma  cubica,  solubili  in  acqua  calda.  Fil¬ 
trati  alla  pompa  vennero  seccati  fra  carta  da  filtro  e  sottoposti  all’a¬ 
nalisi.  ' 

trov.  %  :  Cr  7,73  ;  SCN  52,60  ;  N  (totale)  18,52. 
per  (C3H11N.H)3[Cr(SCN'G]  cale.  :  7,87;  52,89;  19,00. 


Acquocromipeatarodaaato  di  piperidina. 


Si  soiolsero  gr.  3  di  cromisolfocianato  ammonico  e  gr.  1,50  di  sol¬ 
focianato  di  ammonio  in  5  cc.  di  acqua  e  si  scaldarono  per  quattro 
giorni  a  50°.  Dopo  raffreddamento  si  aggiunsero  100  cc.  di  acido  solfo¬ 
rico  (4N).  Nella  soluzione  cosi  formata  si  fecero  arrivare  50  cc.  di 
solfato  di  piperidina  (soluzione  N),  separando  così  completamente  l’esa- 
rodanato.  Mediante  altra  soluzione  si  ottenne  il  pentarodanato,  che 
cristallizza  in  tavole  prismatiche  di  colore  violetto  più  intenso  del  cro¬ 
miesarodanato.  Filtrato  alla  pompa  e  seccato  fra  carta  da  filtro  fu 

% 

sottoposto  all’analisi. 


*  trov.%:  Cr  9,47;  SCN  52,22;  N (tot.)  17,74 

per  (C^HjjN.HbfCrfSCN^OHìjj.HijO  cale.  :  9.44;  52,72;  17,81 


Acquocromipentarodanato  di  piperazina. 


Si  prepara  trattando  a  freddo  soluzioni  di  cromirodanatcammonico 
e  acetato  di  piperazina.  Il  composto  si  separa  subito  in  bei  cristalli  di 
color  violetto  e  di  forma  cubica.  Filtrati  alla  pompa  vennero  messi  ad 
asciugare  fra  carta  da  filtro.  I  risultati  analitici  sono  i  seguenti. 

trov.  %  ;  Cr  9,38  ;  SCN  52,08  ; 

N  (totale)  23, €7  ;  ILO  3,09. 

per  (C1H10N,.H).,[Cr(SCN),OH,]ILO  cale.  %  :  Cr.  9,42;  SCN  52,44; 

N  (totale)  22,86;  ILO  3,26. 


Acquocromitetrarodaoato  di  piperazina. 

Per  ottenerlo  si  scalda  a  50°  per  due  giorni  una  soluzione  di  cro¬ 
mirodanato  ammonico  preparata  analogamente  a  quella  da  cui  si  ebbe 
l’acquocromipentarodanato  di  piperidina.  A  detta  soluzione  acidificata 
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con  acido  solforico  si  fa  arrivare  a  freddo  gradatamente  da  una  burretta 
una  soluzione  normale  di  solfato  di  piperazina.  Anche  le  prime  preci¬ 
pitazioni  danno  buoni  risultati  all’analisi.  Cristallizza  in  aghi  di  color 
violetto  più  carico  del  pentarodanato  di  piperazina. 

trov.  %  :  Cr  10,33  ;  SCN  47, C5  ; 

N  (totale)  22,30. 

per  (C4H10N2.H)2[Cr(SCN)4(OH)OH2]  cale.  %  :  Cr  10,52;  SCN  47,07  ; 

N  (totate)  22,71. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Maggio  1923. 


OLIVERI-mandalà  E.  e  COMELLA  G.  —  Studi  sulla  stricnina  e  sul 
Tisostricnina.  (Nota  li). 

Nella  I  Nota  «  Studi  sulla  stricnina  »  (*)  furono  descritte  alcune 
-esperienze  sull’ossidazione  della  stricnina.  Da  questa  base  per  azione 
del  permanganato  potassico  si  ebbe  un  acido  della  composizione  C21H2(> 
06Nj2H20,  già,  ottenuto  da  Leuchs  (2)  nell’ossidazione  della  stricnina 
in  soluzione  di  acetone  con  permanganato  potassico,  ed  un  altro  acido 
che  costituiva  un  prodotto  di  demolizione  molto  avanzato  della  molecola 
della  stricnina,  il  cui  sale  di  calcio  aveva  fornito  per  distillazione  secca 
indolo. 

In  questa  II  Nota  riferiamo  le  analisi  eseguite  sul  secondo  acido 
•da  noi  ottenuto,  le  quali  però  non  ci  hanno  dato  dei  risultati  molto  so¬ 
disfacenti  e  concordanti  con  una  formula,  per  la  ragione  senza  dubbio 
che  la  sostanza  è  di  purificazione  diffìcile,  alterabile  e  di  più  amorfa. 

Inoltre  abbiamo  sottoposto  all’ossidazione,  impiegando  lo  stesso  pro¬ 
cedimento  da  noi  in  precedenza  messo  in  rilievo,  la  bromoossistricnina, 
ancora  non  conosciuta,  sempre  nell’intento  di  ottenere  prodotti  cristal¬ 
lizzabili. 

Ma  anche  in  questo  caso  il  primo  prodotto  di  ossidazione  ottenuto  ha 
ancora  C21  atomi  di  carbonio  ed  è  cristallizzato,  mentre  da  una  demolizione 
più  profonda  della  molecola  non  si  ottengono  che  prodotti  amorfi,  facil¬ 
mente  resinificabili,  i  quali  tutti  mostrano  le  reazioni  del  pirrolo. 

Riportiamo  anche  in  questa  Nota  alcune  esperienze  da  noi  eseguite 
sulla  isostricnina,  nella  speranza  che  nuovi  fatti  potessero  gettare  un 
po’  di  luce  sul  problema  della  costituzione  della  stricnina. 

Sull’isomeria  dell’isostricnina  noi  fin’oggi  ben  poco  sappiamo,  come 
ben  scarse  sono  le  nostre  conoscenze  sulla  natura  di  questa  base. 

Solo  Bacovescu  e  Pictet  (3)  e  più  recentemente  Leuchs  e  Nitschke  (*) 

(l)  Gazz.  chim.  ital.,  53,  276  (1923).  (*)  Ber.,  41,  1711  (1908).  (3)  Ber.,  38, 

2787  (190.')).  (4)  Ber.,  55,  3171  (1922). 
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non  escludono  che  l’isomeria  dell’isostricnina  possa  essere  dovuta  ad 
un  fenomeno  di  race mizzaz ione,  come  ✓nel  caso  della  nicotina,  oppure 
ad  una  isomeria  geometrica.  Già  nella  prima  Nota,  in  base  ad  espe¬ 
rienze  e  considerazioni  teoriche,  che  per  brevità  ora  omettiamo  di  ri¬ 
chiamare,  noi  avanzammo  l’ipotesi  che  nella  stricnina  fosse  contenuto 
l’aggruppamento  seguente  : 


/  \  / 

C 

i\ 


OH 

CH 


3 


e  ciò  contrariamente  alle  vedute  di  Perkin  e  Robinson  (5),  1  quali  nel- 
rassegnare  una  formola  di  struttura,  l’unica  che  fin  qui  sia  stata  data, 
a  questo  interessane  alcaloide  : 


N  J  j 

OC  N — \/ 


\/  c 

CH,  /\ 

OH  H 


ammettono  resistenza  di  un  gruppo  alcoolico  secondario  che  fa  parte 
di  un  nucleo  non  azotato.  Ritenemmo  inoltre  che  la  seguente  transpo¬ 
sizione  atomica  : 


stricnina 


0CN  L  H  \/NH 

xA  18  ‘7\cO.CH3 

isostricnina. 


potesse  spiegare  il  passaggio  dalla  stricnina  nella  base  isomera  riso- 
stricnina  ;  con  che  sarebbe  d’attribuirsi  ad  un’isomeria  chimica  la  dif¬ 
ferenza  fra  queste  due  basi. 

Le  esperienze  sull’isostricnina  che  noi  veniamo  subito  a  descrivere, 
mostrano  che  la  nostra  supposizione  non  è  del  tutto  infondata  ;  e, 
pertanto,  come  esperienza  di  orientamento,  abbiamo  voluto  provare  se 
nelle  due  basi  vi  fossero  atomi  d’idrogeno  attivi. 

A  tale  scopo  si  adoperò  il  reattivo  di  Grignard.  Da  queste  esperienze 
risultò  che  l’isostricnina,  preventivamente  disseccata  a  105°,  reagisce  con 
un  eccesso  di  bromuro  di  etil-magnesio  C;,H0MgBr,  sviluppando  per  ogni 
molecola  una  molecola  di  etano,  laddove  la  stricnina  —  la  quale  per  la 


(5)  J.  Cileni.  Soc..  97,  305  (1010). 
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sua  poca  solubilità  in  etere  si  feee  reagire  in  sospensione  —  non  svi¬ 
luppò  l’idrocarburo  ; 

La  esistenza  di  un  atomo  di  idrogeno  attivo  nell’isostricnina  è  in 
accordo  con  la  presenza  di  un  atomo  di  azoto  secondario,  in  quanto 
è  noto  che  il  gruppo  immidico  reagisce  col  reattivo  di  Grignard  con 
sviluppo  dell’idrocarburo  corrispondente  : 

>NH  +  CjHsMgBr  =  C,H„  +  ^NMgBr 

E  che,  difatti,  nell’isostricnina  un  atomo  d’azoto  deve  avere  una 
funzione  diversa  da-  quello  della  stricnina,  è  dimostrato  dal  fatto  che 
mentre  quest’ultima  base  reagisce  pel  suo  atomo  d’azoto  terziario  con 
l’acqua  ossigenata,  dando  il  corrispondente  ammino-ossido  : 

OCv 

|  \(C30H21O)=N=O 

l’isostricnina  non  reagisce. 

Il  fatto  poi  osservato  che  la  stricnina,  a  differenza  dell’isostricnina» 
non  sviluppa  idrocarburo  col  reattivo  di  Grignard,  risolleva  la  questione 
della  funzione  del  secondo  atomo  d’ossigeno  nella  molecola  della  stric¬ 
nina,  questione  da  tempo  dibattuta,  ma  senza  alcun  risultato.  Noi  nella 
I  Nota  cosi  ci  siamo  espressi  :  «  or  nessuno  dei  reattivi  specifici  delle 
«  varie  funzioni  dell’atomo  di  ossigeno  in  svariate  prove  anche  da  noi 
«  eseguite,  si  è  mostrato  adatto  a  risolvere  sperimentalmente  il  problema 
«  della  natura  e  della  funzione  di  questo  secondo  atomo  d’ossigeno  nella 
«  stricnina,  pur  tuttavia  crediamo  che  in  base  alle  esperienze  fatte  ed 
«  al  comportamento  dell’alcaloide,  ogni  difficoltà  può  venire  rimossa 
ove  si  ammetta  l'aggruppamento  seguente: 


OH 


N 

/  v 

XCH, 


«  il  quale  spiegherebbe  bene  oltre  la  difficile  capacità  a  reagire  del- 

« 

«  l’ossidrile  rispetto  ai  comuni  reattivi  eec...... 

Ora  benché  anche  con  l’impiego  del  reattivo  di  Grignard»  come 
risulta  dalle  precedenti  esperienze,  non  si  riesce  a  svelare  nella  stric¬ 
nina  la  fhnzione  dell’ossigeno,  ciò  non  ostante,  per  quanto  prima-  si  è 
detto,  siamo  propensi  ad  ammettere  resistenza  di  un  gruppo  alcoolico 
terziario,  ritenendo  che  impedimenti  eterici  notevolmente  influiscano  a 
rendere  non  manifesta  la  funzione  dell’atomo  di  ossigeno. 

A  conferma  pertanto  delle  nostre  vedute  e  nell’intento  di  dimostrare 
1’esistenza  del  nuovo  aggruppamento  che  si  è  formato  nell’isostricnina, 
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si  è  provata  l’azione  dei  diversi  reattivi  della  funzione  chetonica  ;  e  dopa 
una  serie  d’infruttuosi  tentativi,  si  è  trovato  che  la  semicarbazide  reagisce 
piuttosto  facilmente  con  l’isostricnina.  Risultati  negativi  si  ebbero  con 
l’impiego  del  reattivo  di  Angeli  per  la  funzione  aldeidica. 

Questi  fatti  posti  in  relazione  con  la  natura  fortemente  basica  del- 
l’isostricnina  —  di  cui  abbiamo  anche  voluto  determinare  col  metodo 
di  Walker  e  Wood  la  costante  di  dissociazione  —  portano  un  nuovo 
appoggio  all’esistenza  nell’isostricnina  di  un  gruppo  chetonico  e  di  un 
gruppo  immidico  il  quale  dovrebbe  far  parte  di  un  anello  idrogenato, 
che,  com’è  noto,  impartisce  proprietà  fortemente  basiche  all’idrogeno 
immidico. 

Un’altra  considerazione  è  ancora  da  aggiungere. 

L’attività  ottica  della  stricnina,  in  base  alla  formola  in  antecedenza¬ 
riportata,  proposta  da  Perkin  e  Robinson,  sarebbe  dovuta  a  quell’atomo 
di  carbonio  che  determina  la  funzione  alcoolica  secondaria,  laddove, 
secondo  noi,  all’atomo  di  carbonio  asimmetrico  sarebbe  legato  il  seguente 
aggruppamento  : 


\/0H 

C 

/  ^CH, 


E’  però,  ove  fosse  vera  la  nostra  supposizione,  che  cioè  la  trasfor 
mazione  della  stricnina  nell’isostricnina  fosse  dovuta  alla  seguente  tran 
sposizione  atomica  : 


\  / 

C 

/\ 


OH 


CH;j 


—  CO'CH;, 


l’isostricnina  non  dovrebbe  più  mostrare  attività  ottica.  E,  di  fatto,  Pictet 
e  Baconescu  (6)  dicono  ch’essa  si  mostra  inattiva,  mentre  molto  recen¬ 
temente  Leuchs  e  Nitschke  (7)  trovano  che  la  base  ha  debole  potere  ro¬ 
tatorio.  Ad  eliminare  ogni  incertezza  che  per  il  problema  postoci 
acquitava  un  certo  interesse  abbiamo  voluto  eseguire  una  serie  di  de¬ 
terminazioni  sul  potere  ottico  della  isostricnina.  Per  come  risulta  dalla 
parte  sperimentale  non  si  è  trovata  traccia  di  attività  ottica  in  alcuni 
preparati,  in  altri  invece  abbiamo  riscontrato  solo  un  debolissimo  potere 
rotatorio  (angolo  di  rotazione  0°,24  in  una  soluzione  alcoolica  al  3,3  % 
di  isostricnina)  trascurabile  se  si  raffronta  col  potere  rotatorio  della 
stricnina  —  136°.  Secondo  noi  non  è  improbabile  che  tracce  di  impurezze 
ne  inquinino  i  preparati  determinando  questo  piccolo  potere  rotatorio» 


(r,i  1.  c.  (T)  B.,  55,  3171  (1922). 
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PARTE  SPERIMENTALE 
Ossidazione  delPossistricaina. 

Come  è  stato  già  accennato  nella  Nota  preliminare  l’ossistricnina  : 

O=N(Ct0H28NOr  ! 

\CO 

ottenata  dall’azione  dell’acqua  ossigenata  sulla  stricnina,  (8)  ossidata  con 
permanganato  potassico  in  soluzione  acquosa  ed  a  freddo  fornisce  lo 
stesso  acido  CMH20OflN2  già  preparato  per  altra  via  da  Leuchs.  Se  l’os¬ 
sidazione  si  fa  avvenire  alla  temperatura  del  b.  m.  e  si  sospende  rag¬ 
giunta  della  soluzione  di  permanganato  di  potassio  al  5°/o  quando  il 
liquido  permane  lievemente  colorato  per  pochi  minuti,  si  ottiene  allora 
una  sostanza  amorfa,  di  natura  acida,  il  cui  sale  di  calcio  fornisce  per 
distillazione  indolo.  Il  procedimento  per  ottenere  l’acido  in  parola  è  il 
seguente  : 

Dopo  completata  l’ossidazione,  il  liquido  si  neutralizza  con  acido 
acetico,  si  concentra  a  b.  m.  e  si  precipita  con  acetato  di  rame.  Dal 
sale  di  rame  poi  sospeso  in  alcool  si  mette  in  libertà  con  una  corrente 
di  idrogeno  solforato  l’acido  corrispondente,  il  quale  poiché  in  nessun 
modo  si  riesce  ad  ottenere  cristallizzato,  si  purifica  attraverso  il  suo  sale 
di  rame  occorrendo  col  ripetere  parecchie  volte  questa  operazione.  La 
sostanza  così  ottenuta  ha  proprietà  acide  e  decompone  pertanto  i  car¬ 
bonati.  Annerisce  senza  fondere  intorno  ai  200°. 

Le  analisi  furono  eseguite  su  diversi  preparati  essiccati  prima  a  105°. 

trov.%:  C  52,39;  H  4,12;  N  5,58. 

<c  :  52,62;  3,90;  6,13. 

Tentativi  per  ottenere  cristallizzati  derivati  dell’acido  riuscirono 
infruttuosi,  onde  abbiamo  tralasciato  di  compire  ulteriori  ricerche  anche 
per  il  fatto  che  il  rendimento  è  molto  piccolo. 

Là  sostanza,  come  già  è  detto  nella  Nota  precedente,  dà  la  nota 
reazione  del  pirrolo  col  legno  di  abete,  è  molto  sensibile  all’azione  degli 
acidi  minerali  specialmente  dell’acido  cloridrico  e  per  distillazione  del 
sale  di  calcio  fornisce  indolo. 

Ossibroraostricnina. 

,£0 

ON=(C20H21BrO)f  | 

XN 

Questa  sostanza  fu  preparata  allo  scopo  di  sottoporla  all’ossidazione 
eon  permanganato  potassico  in  soluzione  acquosa,  nelle  stesse  condi- 

(*)  Piehtct  e  Mattisson ,  Ber.  38,  2782  (1905). 
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zioni  di  esperienza  adoperate  nell’ossidazione  deil’ossistricnina.  Dalla 
bromostricnina  ottenuta  secondo  le  indicazioni  di  Beckurts  (9)t  Leuchs 
e  Ritter  (10),  si  pervenne  all’amino-ossido  corrispondente:  l’ossibromo- 
stricnina  nel  seguente  modo.  Gr.  10  di  bromostricnina  pura  si  sospese 
in  circa  100  cc.  di  acqua  e  riscaldando  a  b.  m.  si  aggiunse  a  goccia  a 
goccia  durante  continua  agitazione  del  perbydrol  Merck  fino  a  tanto 
che  la  sostanza  si  disciolse  completamente.  Per  raffreddamento  e  dopo 
lungo  riposo  (circa  24  ore)  la  nuova  sostanza  cristallizza  in  prismi  duri, 
molto  sviluppati,  raggruppati  e  fortemente  aderenti  al  fondo  del  cri¬ 
stallizzatore.  Fonde  con  decomposizione  ed  annerendo  a  175°.  E’  poco 
solubile  a  freddo  in  acqua,  moltissimo  a  caldo,  solubile  in  alcool,  molto 
poco  in  etere  ed  in  cloroformio,  più  solubile  in  acetone.  Il  cloridratoè 
molto  meno  solubile  in  acqua  della  base  libera,  invece  è  solubilissimo 
il  solfato.  Precipita  con  acido  picrico  e  con  cloruro  di  platino  i  sali 
corrispondenti.  Fra  tutti  i  sali  che  forma  l’ossibromostricnina  il  più 
insolubile  in  acqua  6  il  bromidrato. 

La  sostanza  disseccata  all’aria  perde  per  riscaldamento  a  105°  tre 
molecole  di  acqua.  Analisi  : 

troV.  %:  H,0  10,50;  N  5,80;  Br  16,15. 
per  CtlH21BrNj03.3H,0  cale.  :  11.18;  5,85;  16,56. 

Il  bromidrato  precipita  dalle  soluzioni  acquose  per  aggiunta  di  acido 
bromidrico.  Non  si  decompone  annerendo  che  al  di  sopra  di  300°. 

trov.  °/0:  Br  30,88. 
per  C21lTtlBrN#03.IIBr  cale.  :  -  31.37. 

Il  picrato  forma  aghi  gialli  : 

trov.  %  :  N  10,51 
per  C21H21BrN,03.CflH2(N02)30fI  cale.  :  10,63. 

La  sostanza  dà  tutte  le  reazioni  degli  ammino-ossidi  e  quindi  già 
a  freddo  con  anidride  solforora  precipita  il  solfato  corrispondente: 

C21HnBrN2O2S02  +  H,0  -  CtlH21BrN,02  +  H$S04 
L’acqua  di  bromo  agisce  da  ossidante  riducendo  la  bromossistric- 
nina  in  bromostricnina  con  sviluppo  di  ossigeno  : 

C^H^BrNjO;,  -f  Br2  +  Hg.0  C2lH?1BrNt02.IIBr  -f  HBr  -+-  Ot 

Ossidazione  della  ossi  bromostricnina. 

L’ossidazione  della  ossi  bromostricnina  col  permanganàto  potassico  è 
stata  eseguita  nelle  stesse  condizioni  adoperate  per  la  ossistricnina. 

Gr.  10  di  sostanza  si  disciolsero  a  caldo  in  200  cc.  di  acqua 
ed  alla  soluzione  cosi  ottenuta  e  raffreddata  alla  temperatura  am¬ 
biente  si  lasciò  gocciolare  lentamente  ed  agitando  una  soluzione  al 
5%  di  permanganato  potassico  fino  a  tanto  che  il  liquido  si  mantenne 
persistentemente  colorato  per  la  durata  di  qualche  minuto.  Filtrata  dai 


O  Ber.,  23,  ref.  495  (1890).  (,0)  Ben  59,  1585  (1919). 
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biossido  di  manganese  formatosi,  la  soluzione  rimasta  si  concentrò  a 
b.  m.  a  piccolo  volume  e  indi  si  acidificò  con  acido  cloridrico  diluito. 
In  questo  modo  si  ottenne  un  precipitato  il  quale  si  mostrò  insolubile 
nei  comuni  solventi.  Poiché  la  sostanza  ha  proprietà  acide  spiccate  si 
scioglie  bene  nei  carbonati  e  negli  idrati  alcalini  e  così  si  purifica  ri¬ 
precipitandola  con  gli  acidi. 

Non  fonde,  se  riscaldata,  fino  alla  temperatura  di  300°. 

Disseccata  a  110°  la  sostanza  fornì  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 

trov.  %  :  C  52,51  ;  H  4,78  ;  N  5,80  ;  Br  16,38. 

per  C^H^OjNjBr  cale.  :  52,83  ;  4,40  ;  5,87  ;  16,79. 

Dai  risultati  delle  analisi  ora  riportate  e  il  fatto  «he  la  sostanza  non 
dà  le  reazioni  del  pirrolo  e  di  più  fornisce  ancora  benché  non  molto 
nettamente,  alcune  fra  le  reazioni  cromatiche  caratteriristiche  della  stric¬ 
nina,  è  da  concludere  ch’essa  non  rappresenti  un  prodotto  di  demoli¬ 
zione  della  molecola  della  stricnina,  ma  deve  mantenere  ancora  intatto 
il  nucleo  foqdamentale  di  questa. 

Abbiamo  cercato  di  sottoporre  ad  ulteriore  ossidazione  la  sostanza 
in  parola,  operando  a  caldo  e  con  maggior  quantità  di  permanganato 
potassico,  ma  però  anche  in  questo  caso  riuscirono  infruttuosi  i  nostri 
tentativi,  in  quanto  chè  si  ottennero  delle  sostanze  amorfe,  resinificabili, 
le  quali  tutte  dànno  le  reazioni  del  pirrolo. 

Preparazione  della  isostricnioa. 

L’isostricnlna  fu  ottenuta  per  la  prima  volta  da  Gal  é  Etard  (il) 
per  azione  dell’acqua  di  barite  sulla  stricnina  ed  indicata  col  nome  di 
triidrostricnina.  Essa  contiene  tre  molecole  di  acqua  di  cristallizazione 

ohe  perde  a  106°.  In  seguito  Bacovescu  e  Pichtet  (1.  c.) 
la  prepararono  riscaldando  in  tubi  ohiusi  alla  temperatura  di  160-180° 
la'stricnina  sospesa  in  acqua.  In  queste  condizioni  ottennero  gli  A.  A.  un 
rendimento  in  isostricnina  del  70%.  Leuchs  e  Nitschke  (1.  c.)  che  ne 
ripeterono  l’esperienza  però  trovarono  un  rendimento  di  molto  inferiore. 

Noi  allo  scopo  di  ottenere  in  poco  tempo  maggiore  quantità  di  so¬ 
stanza  necessaria  alle  nostre  ricerche,  usammo  un  autoclave  nel  quale 
risoaldàmmo  a  l!75*  circa,  in  ogni  preparazione,  gr.  5  di  stricnina  fina¬ 
mente  polverizzata  e  sospesa  in  )ò0  oc.  di  acqua  per  la  durata  di  due 
one  cicca. 

Indi  si  filtrava  la  soluzione  ancona  calda  e  si  otteneva  per  raffred¬ 
damento  gr,  1,5  di  isosteionina  già  abbastanza  pura,  cristallizza  in  lunghi 
aghi».  Q  rendimento  era  dei  30  %  circa  ed  esso  non  si  riuscì  mai  a  sor¬ 
passare  benché  in  ogni  modo  si  siano  variate  le  condizioni  di  esperienza. 
Dalle  acque  madri  non  si  può  separare  altra  sostanza  poiché  esse  per 
eoncenUmzlene  s’imbruniscono  formando  sostanze  di  natura  resinose. 


(**)  Bàli.  Soc.  Chini.  [2]  51,  9fr  (1879). 
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Costante  d’idrolisi  e  di  dissociazione  dell’ isostricnina. 

Per  queste  misure  si  è  adoperato  il  metodo  di  Walker  e  Woode  (**). 
Con  una  soluzione  1/10  n.  di  cloridrati  d’isostricuina  -j-  acetato  di 
metile  a  25°  si  è  avuto  : 

1  log.  T—  =  0,0002431  =  C 

l  A — X 

con  1’aggiunta  di  XaCl  : 

t  log-  tA  “  0,0003151  —  C' 

*  t  A  — X 

Idrolisi  per  °/0  23,13  a  25°. 

Con  l’applicazione  poi  della  nota  formula  di  Arrhenius  : 

K,  _  v(l-x) 

Kt  “  x2 

prendendo  per  K.,,  costante  di  dissociazione  dell’acqua,  il  valore  dato 
da  Kohlrausch  1,05. 10~7,  abbiamo  calcolato  la  costante  di  dissociazione: 

0,53.I0-n  =  K»  =  cost.  diss. 


Potere  rotatorio  dell’ isostricnina. 


Le  determinazioni  di  potere  rotatorio  furono  eseguite  tutte  in  solu¬ 
zione  alcoolica.  Con  i  numeri  I  e  II  s’indicano  le  misure  fatte  sopra  la 
sostanza  ottenuta  in  due  preparazioni  differenti. 


% 


I 

II 


a 

a 


D 

I8fl 

D 


-j-  0,24  )<  Ì00 
3,293 

4-  0,22X100 
3,50 


=  +  7,27 
:  4-  6,28 


Azione  del  bromo  sull’isostricnina  (*3), 

A  gr.  2  d’isostricnina  sospesa  in  acqua  fu  aggiunta  la  quantità  ne¬ 
cessaria  di  una  soluzione  titolata  diluita  di  acido  bromidrico.  Al  bro- 
midrato  così  formatosi  si  agggiunse  poi  gradatamente  ed  agitando  una 
soluzione  contenente  disciolta  una  quantità  di  bromo  corrispondente  ad¬ 
una  molecola  di  isostricnina.  Così  si  ottenne  subito  un  precipitato  bianco 
il  quale  raccolto  sul  filtro,  fu  lavato  con  ammoniaca  diluita.  Il  prodotto 
cristallizzato  quindi  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  polvere  bianca, 


(«)  J.  Chem.  Soc.  83,  486  e  568(1903*. 

(*3)  L’azione  del  bromo  sull’isostricnina  in  soluzione  acetica  è  stata  anche  stu¬ 
diata  da  Ciusa  e  Scagliarini  (Gazz.  chim.  ital.  43,  [2]  59  (1913).  Gli  A.  A.  ottennero 
una  sostanza  della  formula  grezza  C.^HogO^NoBr^  la  quale  differisce  dall’isostricnina 
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amorfa,  poco  solubile  nei  comuni  solventi  organici.  E’  all’opposto  molto 
solubile  anche  a  freddo  nell’acido  acetico.  Riscaldato  in  tubicino  anne¬ 
risce  gradatamente  senza  fondere  fino  ai  300°. 

All’analisi  risultò  che  la  sostanza  è  un  monobromoderivato  del- 
l’isostricnina  e  contiene  una  molecola  di  acqua  di  cristallizzazione  che 
perde  per  riscaldamento  a  105°. 

trov.  %  :  H20  4,19  ;  Br  18,56. 
per  C^HjtNjOjBrjHiO  cale.  :  4,28  ;  19,11. 

La  monobromo -isostricnina  non  è  solubile  nei  carbonati  e  negli» 
idrati  alcalini  diluiti  e  pertanto  è  da  escludersi  che  la  molecola  di  acqua 
ch’essa  contiene  possa  essere  acqua  di  costituzione  nel  senso  di  aver» 
agito  su  l  aggruppamento  =  CO— N—  trasformandolo  in  COOH  e  NH  ; 

/CO  .COOH 

(C10H21BrXO)4  |  (C10H?1BrNO)/ 

XN  XNH 

tanto  più  che  solamente  l’etilato  sodico  a  caldo  è  capace  di  trasformare 
l’isostricnina  in  acido  isostricnico  : 

/CO  /COOH 

(C.oH^NO)^  |  (C20H22NO)/ 

XNH 

stricnina  ac.  isostricnico 

Aziooe  della  semlcarbazlde  sull’ isostricnina. 

Ad  una  soluzione  acquosa  contenente  disciolte  due  molecole  di 
cloridrato  di  semicarbazide  si  aggiunse  la  quantità  calcolata  d’idrato 
sodico  per  neutralizzare  l’acido  cloridrico  ed  indi  una  soluzione  alcoolica 
d’isostricnina  (I  mol.).  La  mescolanza  così  ottenuta  si  riscalda  a  b.  m. 
per  quattro  ore  circa  e  si  lascia  poi  il  tutto  in  riposo.  Per  raffredda- 

C21H22N202  per  contenere  in  più  quattro  atomi  di  bromo  ed  un  grappo  C2H6.  In 
quanto  riguarda  la  costituzione  di  questa  sostanza  gli  A.  A.  considerando  che  nel* 
l’isostricnina  e  nella  stricnina  è  contenuto  lo  stesso  aggruppamento  — CO — N=,  il 
quale  per  addizione  di  una  molecola  di  acqua  si  trasforma  in  quest’altro  : 

x,  N  ,  „  „  //NH 

r(  |  +W  _>  sf 

XC0  xC00H 

hanno  assegnato  alla  sostanza  da  loro  ottenuta  C^H^OjNjBr*  la  seguente  formular 

,NH 

HBr(C20H2lNBr,)x 

xCOOC2H5 

per  cui  essa  non  sarebbe  che  il  bromidrato  dell’etere  di  un  acido  della  costituzione- 
seguente  : 

,NH 

C20H21NBr3f 

xCOOH 

A  noi,  invero,  sembra  poco  accettabile  questa  interpretazione  pel  fatto  che  non 
corrisponde  al  comportamento  deil’isostricnina  tale  facile  trasformazione  in  acido  iso¬ 
stricnico,  il  quale,  d’altra  parte,  non  si  eterifica  pel  semplice  riscaldamento  con  l’alcool. 
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mento  della  soluzione  assieme  ad  un  pò  di  cloruro  sodico  cristallizzò 
in  aghi  il  corrispondente  semicarbazone.  La  sostanza  raccolta  su  Altro 
e  lavata  con  acqua  per  allontanare  il  cloruro  di  sodio,  fu  cristallizzata 
dall’alcool  acquoso. 

Essa  fonde  a  215®  con  decomposizione. 

All’analisi  diede  risultati  corrispondenti  a  quelli  richiesti  per  un 
semicarbazone(C.,1H22N20)N.NH.CONHt. 

trov.  %  :  N  18,46  18,25. 
per  CtiHt:,N5Ot  cale.  :  17,90. 


Azione  del  reattivo  di  Grigoard. 


In  queste  ricerche  sull’azione  del  reattivo  di  Grignard  sull’isostric- 
nina,  noi  ci  limitammo  a  misurare  la  quantità  d’idrocarburo  che  si 
sviluppa  quando  un  eccesso  di  reattivo  agisce  sulla  base. 

A  tale  scopo  fu  impiegato  il  metodo  di  Moureu  e  Mignonac  (H). 

Si  preparò  dapprima  il  reattivo  di  Grignard  con  gr.  1  di  nastro  di 
magnesio,  gr.  4  di  bromuro  di  etile  e  50  cc.  di  etere  assoluto  in  un 
palloncino  con  tappo  a  due  fori.  In  uno  si  fece  passare  un  refrigerante 
a  ricadere  e  nell’altro  un  piccolo  imbuto  a  rubinetto.  NeH’estremità 
superiore  del  refrigerante  un  lungo  tubo  a  squadra  era  messo  in  co¬ 
municazione  con  una  campanella  graduata  posta  in  bagno  ad  acqua. 
Il  palloncino  si  riscaldò  a  b.  m.  alla  temperatura  di  50°.  Quando  il 
magnesio  si  disciolse  e  cessò  lo  sviluppo  di  aria  si  fece  gocciolare  molto 
lentamente  la  soluzione  eterea  contenente  disciolta  gr.  1  d’isostricnina 
disseccata  in  stufa  a  105°  fino  a  costanza  di  peso,  e  si  misurò  poi  il 
gaz  raccolto  riducendolo  alla  pressione  normale  ed  alla  temperatura  di  0°. 

La  seconda  esperienza  fu  eseguita  all’inverso,  facendo  cioè  goccio¬ 
lare  il  reattivo  di  Grignard  in  eccessi  sulla  soluzione  eterea  d’isostric¬ 
nina.  I  due  risultati  però  sono  stati  concordanti. 

I)  esper.  Sostanza  gr.  L  ;  etano  raccolto  a  0°  e  760  mm.  cc.  60,8. 

II)  »  *  »  »  »  *  »  *  63,8. 

■calcolato  in  base  all’equazione  : 

C21H22N202  +  C2H*MgBr  =  C2H6  -f  (C21HstN20)0MgBr 
^tano  cc.  66,9  a  0°  e  760  mm. 


RIASSUNTO. 


stricnina 

base  debolissima 

forte  potere  rotatorio 

non  reagisce  col  Grignard 

non  reagisce  colla  semicarbazide 

reagisce  con  H.,02 

•non  riduce  i  sali  metallici 

Palermo.  —  Istit.  Chim.  della  R. 


isostricnina 

base  forte 

debolissimo  o  nullo 

sviluppa  una  molec.  d’idrocarburo 

dà  un  semicarbazone 

non  reagisce 

fortemente  riducente 

Università.  Giugno  1923. 


(“)  Comp.  Benda,  156,  1621-  (1914). 


Gastaldi  g.  —  Acidi  idrossammici  e  derivati  del  1,  2,  4-tria- 
zolo. 


Ho  già  reso  noto  come  dal  fenilidrazone  dell’acido  piruvilidros- 
«ammico  risultino  dei  derivati  del  1,  2,  4-triazolo,  ed  ho  sommariamente 
interpretato  il  processo  sintetico  applicando  la  nota  trasposizione  di 
Hoffinann-Curtius-Beckmann  (*).  Le  relazioni  di  questo  tipo,  secondo 

Stieglitz  (*)  si  interpretano  meglio,  in  accordo  coi  risultati  sperimentali, 

• 

se  si  ammette  la  formazione  intermedia  del  composto  R  CON:’  con 

azoto  monovalente  che  si  isomerizza,  in  seguito  ad  una  trasposizione 
atomica  intramolecolare  nel  isocianato  corrispondente  R.NCO.  Le  fasi 
successive  delle  reazioni  dipenderebbero  dal  valore  di  R  e  dalle  con¬ 
dizioni  delle  esperienze.  Ricerche  ulteriori  di  G.  Schroeter  (3)  hanno 
avvalorato  l’ipotesi  di  Stieglitz,  ed  ora  nuovo  materiale  di  studio  della 
reazione  io  l’ho  ottenuto  con  le  mie  ricerche  sugli  acidi  idrossammici. 

Per  ora  volendo  interpretare,  in  accordo  con  l’ipotesi  di  Stieglitz, 
la  formazione  dei  derivati  del  1,  2,  4  triazolo  dagli  arilidrazoni  del¬ 
l’acido  piruvilidrossammico,  si  deve  ammettere  che  la  reazione  si  svolga 
secondo  gli  schemi  : 


ch3 

Ar— NH-N  =  C-CO— N\^ 


ff.o 


CH, 


Ar 


-NH-N  =  (l-CO-N<^ 


OH 


H 


OH 


_COOfl  .  Ar— NH— N  —  C— OON  '  • 


0-00  Ale 


CH, 

I 

Ar-NH— N  =  0-N  =  C  =  O 


CH, 

•  I 

Ar-N— N  =  C— N  =  C-OH 


CH,  H 

1  / 
Ar-NH— N  =  0-00— NC 

\CH 


OH, 


H 


-f  (Ale— 00)0  i  / 

- Ar-NH -N  =  O— CO— Nv 

\0— CO.  A  le 


Al— NH— N  = 


(*I3 

C-CON< 


OH, 

I 

ArNH-N  -  O-N  =  C  =  O 


1 

CH, 

i 

ArNH-N  =  C— NH-OO-Alc 


CH, 

!  t 

A  r— N-N  ==  <  ’ — N  =  C— Ale 


CH, 

I 

Ar-N-N  =  C-N  =  C— OH 


( 1 )  Vedi  nota  precedente.  (?)  American  Chemical  Jonrral,  18,151  (1«96);  29, 
40  (1603).  C)  Ber,  42,  2386,  3350  (1909). 
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e  cioè  : 

а)  i  derivati  disostituiti  del  1,  2,  4-triazolo  risulterebbero,  secondo 

10  schema  Ia,  da  una  isomerizzazione  dell’arilidrazone  del  acetiliso- 
cianato. 

б)  i  derivati  trisostituiti  del  1,  2,  4-triazolo  si  formerebbero,  se¬ 
condo  lo  schema  IIa,  per  ciclizzazione  del  acilderivato  del  amidrazone, 

11  quale  a  sua  volta  risulterebbe  dall’azione  delle  anidridi  alifatiche  sul 
arilidrazone  dell’acetilisocianato. 

Ma  si  può  anche  ammettere  che  l’isocianato  formatosi,  addizioni 
una  molecola  dell’acido  alifatico: 

CH3  .  CH3 

I  ! 

Ar-NH.N=C— N=C=0  -f  Ar-NH— N=C— NH— CO— 0— CO— Ale 

H  O.CO.Alc 

e  che  dalla  risultante  anidride  mista  si  formino  i  due  composti  triazo- 
lici  secondo  lo  schema  : 

CH3 

! 

Ar— NH— N=C— NH— CO— O— CO — Ale 


Preparazione  dei  fenilidrazoni  dell'acido  pircvilidrossammico  e  dei 

COMPOSTI  TRIAZOLIGI. 

Propionilderivato  del  fenilidrazone  dell’acido  piruvilldrossammico. 

C(;H.-NH-N^C(CH3)-C(OH)(=NO.CO.CH,.CH3). 

Risulta  per  azione  dell’anidride  propionica  sul  fenilidrazone  del¬ 
l’acido  piruvilidrossammico.  Da  gr.  3  difacido  e  9  cc.  di  anidride  pro¬ 
pionica  oppure  da  gr.  6  di  acido  18  cc.  di  anidride  propionica  e  gr.  1,5 
di  acetato  sodico  fuso  risultano  rispettivamente  gr.  2,4  e  gr.  6  di  pro- 
pionilderivato  puro. 

Cristallizzato  dell’alcool  si  ottiene  in  laminette  incolore  fusibili 
a  121°. 

trov.  °/0  :  C  57,95;  H  6,20;  N  16,93. 

per  C12H.503N3  cale.  :  57,80;  6,00;  16,90. 
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È  solubile  a  freddo  nell’acido  acetico  glaciale  e  nell’acetone,  molto 
solubile  a  caldo  nell’alcool  etilico  e  metilico,  discretamente  a  caldo  nel 
benzene.  La  sua  soluzione  alcoolica  non  si  colora  col  cloruro  ferrico. 
Riscaldato  alla  temporatura  di  fusione,  elimina  acido  proprionico  e  si 
trasforma  nel  1-fenil  3-metil-5-idrossM,2,4-triazolo  fusibile  a  167°. 

N-C^CH3 

I  \ 

Ifeml3raetil5etill,2,4  triazolo.  q  jj 

nc,h5 


Si  forma  assieme  al  propionilderivato  del  l-fenil-3-metil-5-idrossi- 
1.2,4-triazolo  per  azione  dell’anidride  proprionica  sul  fenilidrazone  del¬ 
l’acido  piruvilidrossamico  nelle  seguenti  condizioni  :  gr.  10  di  idrazone 
si  riscaldano  con  25  cc.  di  anidride  proprionica  ;  raggiunta  la  tempe¬ 
ratura  di  ebollizione  della  miscela  si  inizia  uno  svolgimento  regolare 
di  anidride  carbonica  che  procede  da  sè  senza  ulteriore  riscaldamento. 
Finita  la  reazione  si  .  lascia  raffreddare  e  si  decompone  l’anidride  pro- 
pionica  per  aggiunta  di  acqua. 

Man  mano  che  questa’ultima  si  trasforma  si  separa  in  aghetti  gri¬ 
giastri  il  proprionilderivar.0  del  l-fenil-3-metil-5-idrossi-l,2,4-triazolo. 

Dopo  un  paio  di  giorni  si  aggiunge  acido  cloridrico  diluito  e  si 
raccoglie  il  prodotto  alla  pompa.  Rendimento  gr.  2,3.  Cristallizzato  dal¬ 
l’alcool  si  ottiene  in  esili  aghi  incolori  fusibili  a  82-83°.  Saponificato  a 
caldo  con  idrossido  di  sodio  diluito  si  trasforma  quantitativamente  nel 
1  fenil  3  metil-5-idrossi  1,2,4  triazolo  fusibile  a  167°.  Dalle  acque  madri 
alcalinizzando  con  carbonato  sodico  si  separa  l’I-fenil  3  metil-5etil  1,2,4- 
triazolo  sotto  forma  di  un  liquido  giallo.  Questo  si  purifica  sciogliendolo 
iu  etere,  frazionando  la  parte  estratta  nel  vuoto  e  raccogliendo  la  por¬ 
zione  che  a  14  mm.  distilla  a  160-165°  la  quale  costituisce  un  liquido 
incolore  denso  che  assai  difficilmente  solidifica.  Il  cloridrato  di  questo 
triazolo  si  ottiene  assai  facilmente  trattando  la  sua  soluzione  eterea  con 
una  soluzione  cloridrica  di  etere.  Cristallizzato  da  una  miscela  di  alcool  e 


etere  si  ottiene  in  prismetti  incolori  fusibili  a  207°. 

trov.  •/o  :  N  18,54  CI.  15,81. 
per  CitHl3N3.HCl  cale.  :  18,84  •  15.87. 

Trattando  la  soluzione  acquosa  del  cloridrato  con  acido  cloropla- 
tinico  si  ottiene  subito  il  rispettivo  cloroplatinato  C{1H18N3.H2PtCl5  in 
prismi  giallo- aranciati  fusibili  a  190°. 

trov.  °/0  :  Pt  32,50. 

per  CnHijNg.HsPtCle  culc.  ;  32,70. 

e  per  aggiunta  di  una  soluzione  acquosa  di  acido  picrico  si  separa 
subito  il  rispettivo  picrato  CnHjaNj.CeH^NO^.OH.  Cristallizzato  dal¬ 
l’alcool  si  ottiene  in  lunghe  laminette  gialle  riunite  in  fascio  fusibilea  138°. 

trov.  °/0  :  N  20,00. 

per  Cun^Nj.CeH^Oj^.OH  cale.  :  20.19. 
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p-bromofenilidrazoiie  dell'acido  piruvilidroesamoiico. 

Br — C6H4 — NH— N=C(CH3)C(OH)(=NOH). 

E’  il  prodotto  della  reazione  fra  il  composto  bisolfitico  dell’acido 
piruvilidrossamico,  e  la  p-bromofenilidrazina.  Le  condizioni  in  coi  io  opero 
sono  le  seguenti  :  gr.  10  di  composto  bisolfitico  si  sciolgono  a  freddo 
in  40  cc.  di  acqua  alla  soluzione  si  aggiungono  gr.  8  di  p-bromofenil¬ 
idrazina  poi  35  cc.  di  acido  acetico  glaciale.  La  miscela  si  riscalda  a 
50  60°  per  2-3  ore.  Il  prodotto  della  reazione  si  separa  puro  cristal¬ 
lizzato  in  laminette  leggermente  colorate  in  giallo.  Rendimento  gr.  10. 
Cristallizzato  dall’alcool  si  ottiene  in  prismi  incolori  fusibili  a  185-186°. 

trov.  %  :  N  15,32  ;  Br  29,83. 

per  CtfH10OtN3Br  cale.  :  15,44  ;  29,44. 

E’  discretamente  solubile  a  freddo  in  acido  acetico  e  acetone,  in 
solubile  a  freddo  e  un  po’  a  caldo  nell’acqua  e  nel  benzene.  La  sua 
soluzione  alcoolica  dà  con  cloruro  ferrico  una  colorazione  bleu-violacea. 
Con  acido  solforico  conc.  la  sostanza  si  colora  in  rosso-sangue. 

5ale  sodico.  C,H8OjN3BrNa. 

Si  separa  in  prismetti  gialli  trattando  la  soluzione  alcoolica  del* 
l’acido  con  la  quantità  teorica  di  etilato  sodico. 

trov.  °/0  :  Na  7,68. 

per  C9Hs02X3BrNa  cale.  :  7,85. 

Acetilderivato.  Br.C0lI,.NH.N=C(CH3)— C(OH)(=NO.COCH,). 

Si  forma  con  leggero  riscaldamento  addizionando  ad  una  miscela 
intima  di  gr.  3  di  acido  idrossammico  e  gr.  1  di  acetato  sodico  fuso 
12  cc.  di  anidride  acetica.  Conviene  completare  la  reazione  riscaldando 
il  miscuglio  per  un  paio  d’ore  a  50°.  Per  raffreddamento  il  prodotto  si 
separa  in  parte  cristallizzato,  però  decomponendo  l’anidride  acetica  per 
aggiunta  di  acqua  si  separa  altra  sostanza.  Rendimento  gr.  3.  Cristal¬ 
lizzato  dall’alcool  si  ottiene  in  aghetti  incolori  fusibili  a  155°. 

trov.  %  :  N  13,17. 

per  CuH,o03X3Br  cale.  :  13.30. 

Off3 

I 

N=Cv 

I  p  bromofenil  3  metil-5-idrossi-l,2,4-triaxolo.  | 

BrC6H*-N-C^ 

OH 

Riscaldando  l’acetilderivato  del  p-bromofenilidrazone  alla  tempera¬ 
tura  di  fusione,  avviene  una  reazione  vivace,  si  elimina  acido  acetico  e 
risulta  il  triazolo.  11  prodotto  della  reazione  si  scioglie  in  idrosaido  di 
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sodio  si  filtra  e  si  riprecipita  con  acido  cloridrico  diluito.  Rendimento 
gr.1,4.  Cristallizzato  dall’alcool  si  ottiene  in  aghetti  incolori  fusibili 
a  267°. 


trov. 0 

per  C'HsON;,Br  cale. 


N  16,34. 
16,54. 


CH;, 

Br.C6H4-  N — Cv 

I  p  bromof eoi  13-5  di-metil  1,2,4-  triazolo.  | 

N=C^ 

CH;l 


Questo  triazolo,  assieme  all’acetilderivato  del  l-p-bromofenil-3-me- 
til-5-idrossi-1.2,4-triazolo  l’ho  ottenuto  riscaldando  alla  temperatura  di 
ebollizione  una  miscela  di  gr.  9  di  p  bromofenildrazone  dell’acido  piru- 
viiidrossamico  e  25  cc.  di  anidride  acetica.  Per  raffreddamento  del  mi¬ 
scuglio  si  separa  l’acetilderivato  del  1-p-bromofenil  5-idrossi  l,2,5-triazolo 
il  quale  raccolto  e  cristallizzato  dall’alcool  si  ottiene  in  aghetti  incolori 
fusibili  a  167°  :  rendimento  gr.  1,5.  Saponificato  a  caldo  con  idrossido 
di  sodio  diluito  fornisce  il  rispettivo  l-p-bromolenil-5-idrossi-l,2,4-triazolo 
fusibile  a  267°. 

Le  acque  madri  si  diluiscono  con  acqua  si  addizionano  di  10  cc. 
di  acido  cloridrico  al  10  "  0  e  dopo  un  paio  di  giorni  si  alcanizzano 
con  carbonato  sodico.  Il  triazolo  si  estrae  con  etere  e  il  residuo  della 
distillazione  del  solvente  si  rettifica  nel  vuoto.  A  45  min.  e  a  225-230° 
distilla  un  liquido  denso  leggermente  colorato  in  giallo  che  costituisce 
il  triazolo  cercato.  Per  raffreddamento  solidifica,  però  disponendo  di 
poca  quantità  di  sostanza,  ho  preferito  trasformarlo  nel  rispettivo  elo- 
ridrato  trattando  la  sua  soluzione  eterea  con  una  soluzione  eterea  di 

acido  cloridrico.  Si  separa  subito  in  polvere  incolora.  Rendimento  gr.  2,5. 
Cristallizzato  dall’alcool  si  ottiene  in  laminetti  incolori  fusibili  a  239°. 

trov.0  0:  N  14,27  :  CI  12,18. 
per  C10H10N3Br.HCl  cale.  :  14,56;  12,29. 


p-nitro-femlidrazone  dell’acido  piruvtlidrossammico. 

NOj.C„H4.NH — N==C(CH3) — C(OH)(— NOH). 

Si  separa  sotto  forma  di  prismetti  rosso-marron  aggiungendo  ad 
una  soluzione  di  gr.  7,5  di  composto  bisolfitico  dell’acido  piruvilidros- 
sammico  in  20  cc.  di  acqua  una  soluzione  di  gr.  5  di  p-nitrofenilidrazina 
in  50  cc.  di  acido  acetico  al  50  °/0.  Per  completare  la  reazione  conviene 
riscaldare  la  miscela  per  un’ora  a  60  70°.  Il  prodotto  della  reazione  si 
scioglie  in  idrossido  di  sodio  al  2,5  °/0  infine  si  riprecipita  con  acido 
solforico  diluito.  In  questo  modo  si  ottiene  in  prismetti  giallo-bruni. 

Oauetta  Chimica  Italiana,  VoL  LHL 
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Rendimento  gr.  7.  Cristallizzato  dall’alcool  si  ottiene  in  prismetti  rosso- 
marron  fusibile  a  224°  eon  svolgimento  gassoso. 

trov.  %  :  N  23,1B. 

per  CyHjoO^N*  cale.  :  23,50.  • 

È  insolubile  a  freddo  e  a  caldo  nel  benzene,  ligroina,  eteri  di  pe¬ 
trolio,  discretamente  solubile  a  caldo  nell'alcool  etilico  e  metilico.  Si 
scioglie  in  idrossido  di  sodio  diluito  con  intensa  colorazione  rosso-vio¬ 
lacea.  La  sua  soluzione  alcoolica  si  colora  con  cloruro  ferrico  in  verde¬ 
scuro. 

Acetilderivato.  NO*— C„H4— NH.N=C(CH3)C(OH)(r  NO.CO— CHS). 

* 

Risulta  acetilando  il  p-nitrofenilidrazone  dell’acido  piruvilidrossam- 
mico  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico  fuso.  Cristal¬ 
lizzato  dall’acido  acetico  glaciale  si  ottiene  in  esili  aghi  gialli  fusi¬ 
bili  a  170°. 

trov. °0:  N  19,87. 

per  ChH,806Nt4  cale.  :  20,00. 

CH3 

N=Cy 

J  p  nitrotenil  3  metil-5-idrossi  1,2,4-triaxolo.  | 

NO,-CftH4— N-C~ 

OH 

Questo  triazolo  risulta  scaldando  l’acetilderivato  del  p-nitrofenili 
idrazone  alla  temperatura  di  fusione.  Il  prodotto  formatosi  si  scioglie 
in  idrossido  di  sodio,  si  riprecipita  con  acido  cloridrico  e  infine  si  cri¬ 
stallizza  da  alcool.  Esili  aghi  rosso-marron  fusibili  a  290-297°.  È  stato 
preparato  anche  da  Andreocci  (4)  per  nitrazione  deiri-fenil-3-metil-5- 
idrossi-l  ,2,4-triazolo. 

Le  ricerche  continuano. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  K.  Università.  Giugno  1923. 

(4)  Memorie  di  Matematica  e  di  Fisica  della  Società  Italiana  delle  Scienze 

11,  (1898), 
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gastaldì  c.  —  Ricerche  sopra  i  composti  bisolfitici. 


Addi  idrossararakl  e  derivati  del  1,2,4'triatolo. 

% 

Ai  composti  bisolfitici  delle  aldeidi  e  dei  chetoni  considerati  da 
prima  come  dei  prodotti  di  addizione,  col  progredire  delle  ricerche  ven¬ 
nero  assegnate  varie  formale  di  struttura  (*)  le  quali  pur  non  essendo 

-  • 

completamente  definite  permettono  già  di  prevedere  alcune  loro  inte¬ 
ressanti  proprietà  e  reazioni. 

Il  bisolfìto  sodico,  come  l’idrossilammina,  oltreché  coi  composti  con¬ 
tenenti  il  gruppo  èarbonilico  (aldeidi  e  ebetoni)  reagisce  anebe  con 
quelli  contenenti  gli  aggruppamenti  — N=0  ;  — C=N—  ;  =C=0=,  ecc. 
dalchè  risulta  evidente  una  analogia  di  comportamento  tra  il  bisolfìto 
stesso  e  l’idrossilammina,  analogia  che  permette  di  considerarli  entrambi 
come  reattivi  dei  legami  multipli. 

Io  ritengo  che  fondandosi  su  questo  concetto,  analogamente  a  quanto 
fece  A.  Angeli  (*)  per  quanto  riguarda  le  reazioni  tra  l’idrossilamxmna 
ed  alcuni  composti  contenenti  gli  aggruppamenti  su  riferiti,  si  potranno 
con  ulteriori  ricerche  sperimentali  interpretare  le  reazioni  di  questo  tipo. 

Così  considerando  l’analogia  di  struttura  che  corre  tra  l’acido  ni¬ 
troso  e  gli  isonitrosochetoni  : 

N-OH  N-OH 

ì!  Il 

O  CH.CO.K 


io  ho  già  ammesso  (3)  che  la  reazione  fra  il  nitrito  sodico  ed  il  bisol¬ 
fìto  sodico  si  possa  agevolmente  interpretare  nel  seguente  modo  : 


NaO-N-O  4-  NaHS03  NaO— N-OH 

SO,Ka 


* 


HO— N(S03Na)s  +  NaOH 


N(S03Na)3  -i-  HsO  +  NaOH 


interpretazione  che  mi  pare  più  logica  di  quella  ammessa  da  Raschig  (4). 


N(OH)3 

HOv 

->  >N-SO,H 

HOx  — 

►  HO-N(SO:,H), 

HO.NO 

-+  on~so3h 

N(S03H)3 


(*)  Aiireus  Sammlung  17,  33  (1312).  (•)  A  -  Angeli.  —  Ricerche  sopra  alcuni 

composti  dell’azoto.  Memorie  K.  Accacademia  Lincei  (1315).  S.  5°.  Voi.  5°  Fase.  3°. 
0)  Gaz-.  Chini.  Ita!.  52,  307  (1322).  (*)  Ann.  241,  232  (1»37):  Z.  Angeir.  Chem. 

1304,  II,  1398  ;  Ber ,  40,  45S1  (1907). 


Anche  la  reazione  fra  le  acilnitrosammine  e  il  solfito  dipotassico  inter¬ 
pretata  nello  stesso  modo  dà  Cagione  della  formazione  di  due  composti  (5), 


C«H?. — X  — X=0 


K,SO. 


C,,H- — X- - X-S03K  ~<'H-  cook 


f 

CO.CH, 


C6H,-\=X  S<  ).,K 


lì 


CO.CH3  OK 
KIÌSOj  — >  C,H5  -X 


X— SO,K 


SO;,H  H 


perchè  nella  prima  fase  si  scinde  il  doppio  legame  fra  l’azoto  ed  os* 
sigeno  del  gruppo  — N=0  addizionandosi  una  molecoa  di  solfito  dipo¬ 
tassico,  nella  seconda  fase  poi  si  ha  l’addizione  di  una  seconda  molecola 
di  bisolfito  potassico  per  scissione  del  doppio  legame  formatosi  fra  i 
i  due  atomi  di  azoto  per  l’eliminazione  di  una  molecola  di  acetato  po¬ 
tassico. 

Anche  l’idrossido  di  potassio  reagisce  con  le  acilnitrosammine  nello 
stesso  modo  (")  : 


Ar 

CH3.r0/ 


X-  X=0  4-  KOH 


Ar— X  X-OK 

I 

CO.CH;t  OK 


Ar-X=X— OK  +  CH3.COOK 


però,  necessariamente,  l’analogia 
fase. 


fra  le  due  reazioni  si  limita  alla  prima 


Continuando  le  mie  ricerche  sui  composti  bisolfitici  in  questa  Xota 
mi  occupo  della  reazione  fra  l’a-cloro-a-isonitrosoacetcne  (cloruro  del¬ 
l’acido  piruvilidrossimmico)  e  il  bisolfito  sodico. 

Facendo  agire  sul  %  cloro-x-isonitrosoacetone  il  bisolfito  sodico  ri¬ 
sultano  due  composti.  Del  primo  mi  sono  già  occupato  in  una  Nota 
precedente  (*).  E’  il  composto  bisolfitico  del  cloruro  dell’acido  piruvili¬ 
drossimmico  0H3  —  C(OH)(OSO,Xa)  — ( ’(CI)i  :XOH);  da  questo  per  ulte¬ 
riore  azione  del  bisolfito  sodico  risulta  un  altro  composto  bisolfi¬ 
tico  al  quale  in  base  ai  dati  analitici  e  alle  reazioni  che  esporrò  in  se¬ 
guito  si  può  attribuire  la  strattura  di  un  composto  bisolfitico  dell’acido> 
piruvilidrossammico  CH3  — C(OH)(()SO.,Na)— C(OH)(:NOH).HeOf  oppure 
CII3.C(OH)(OSOiNa)  CO.NHOH.HoO.  Questo  risulterebbe  dal  primo  per 
sostituzione  dell’atomo  di  cloro  con  l’ossidrile  assai  probabilmente  in 
seguito  alla  reazione  : 

CH;ì.C(0H)(080.>Na).C(Cl)(:N0H)  j  NaHSO,  -* 

— ►  CHs.C(0H)(0S02Na>.C(0S0jXa)(:N0H)  r  H20  »-* 

— >  CH3.C(OH)(OSO,Na).C(OH)(:NOH)  -f  H^Oj 

C)  Alirens  Saramlung  8,  439:  Ber.  30,  367  (1897).  (’5)  Ami.  325,  230  (1902), 

(7)  Loc.  cit. 


Il  suo  comportamento  è  caratterizzato  dalle  seguenti  reazioni  : 

*  a)  Con  iodio  e  carbonato  sodico  dà  iodoformio  e  con  cloruro  fer¬ 

rico  un’intensa  colorazione  rosso-ciliegia  ; 

b)  riscaldato  con  acido  solforico  diluito  dà  l’ossima  dell’acido  pi¬ 
ruvico,  eliminandosi  quantitativamente  il  gruppo  -  S03Xa  sotto  forma 
di  H4S03  ; 

c)  trattato  con  o-fenilendiammina  dà  la  3-ossi-2-metil-i,4-ben- 
zodiazina  : 

d\  con  fenilidrazina.dà  origine  ad  un  composto  al  quale  spetta 
la  formula  grezza  C^HhOoN,. 

Ora  attribuendo  al  composto  bisolfitico  preso  in  esame  la  struttura 
di  un  composto  bisolfitico  dell’acido  piruvilidrossamico  si  possono  inter¬ 
pretare  in  modo  chiaro  tutte  le  reazioni  sopra  riferite  perchè: 

a{ )  contenendo  il  gruppo  CH;,CO  —  deve  dare  Ja  reazione  dello 
iodoformio  ;  inoltre  avendo  il  gruppo  —  C(OH)=XOH  quella  caratte¬ 
ristica  degli  aeidi  idrossammici  con  cloruro  ferrico. 

bt)  l’ossima  dell’acido  piruvico  si  formerebbe  per  la  reazione 
CH3— C(0H)(0S02Xa)-C0-  NH  -OH  CH3.C(=N0H)-C00H-fNaHS03 
amihettendo  che  la  reazione  avvenga  in  due  fasi  cioè  :  scissione  del¬ 
l’acido  id rossa mmico  nei  suoi  componenti  acido  piruvico  e  idrossilammina 
CH3-C(OH)(OS02Xal-CO-XH.OH+H— OH  ^ 

^  CHa.CO-  COOH  T  H.N-OH+XaHSOa 
formazione  dell’ossima  dell’acido  piruvico: 

CH;,— CO — COOH  f  H4X — OH  CH;t  -C(=NOH)— COOH  uH*0 

c,)  la  H-ossi-2  uietil-l,4-denzdiazina  si  tormerebbe  secondo  lo 
schema: 


CH, 


H, 


/ 


NH 


^NH, 


/OH 

c,/ 

I  'V)SO.,Xa 


/  V:— c 


XalISO,  ILO 


CO 

I 

HO— XII 


C  H  // 

l\^ 


\  / 

xXH 


CO 


rft)  infine  attribuendo  al  composto  CyHuO,X3  la  struttura  di  un 
fenilidrazone  dell’acido  piruvilldrossammico  C,;H:,.XH.X=C(CH;t)  —  C(OH) 
{:NOH)  si  possono  fàcilmente  interpretare  le  reazioni  per  le  quali 
da  detto  idrazone  risultano  ri-feuil-3-metii-5  idrossi-1,2.4  triazolo  : 

N=0— CHa  X=C  -  CH:l 


C«H5 


\k 


N-C 


«l’l-fenil-3  ò  diinetil-1, 2, 4- triazolo: 


I 


\ 

s 


x 


c,h5-x-c 


OH  CH., 

Il  primo  composto  triazolico  si  torma  riscaldando  il  fenilidrazone 
dell’acido  piruvilidrossaimnico  o  il  suo  acetilderivato  alle  rispettive  tem¬ 
perature  di  fusione,  oppure  trattando  l’acetil derivato  del  fenilidrazone 


\ 


'  638 


con  etilato  sodico.  11  secondo  composti»  triazolico  ai  torma  riscaldando 
il  fenilidrazone  con  anidride  acetica. 

Nel  primo  caso  i  composti  triazolici  risultano  dal  fenilidrazone 
dell’acido  piruvilidrossammico  per  eliminazione  di  una  moleola  d’acqua 
o  di  una  molecola  di  acido  acetico  ammettendo  una  isomerizzazione 

analoga  a  quella  ben  nota  dell'acido  dibenzidrossammico  : 

*  .  »  *  • 


CHS— C— 
HO- 


N— NH— C,H5 

II 

C 


C-OH 

II 

N 


HO— C-OH 

Il  yCH, 

N— C' 

NH-CJJ, 


CH;, 


— H„0 


HOOC— NH-C=N=NH— C0H, 


C6H,-CO-NH 

N - N<^ 


\n_ 


C— CH. 


Cosi  si  comporta  anche  l’acetii  derivato  dell’acido  fenilidrazidossalidros* 

» 

sammico  il.  quale  riscaldato  con  dimetilamilina  perde  una  molecola  di 
acido  acetico  dando  il  fenilurazolo  (H)  : 

C,Ub— NH-NH— CO-C— OH  HO-C- OH 

Il  “►  Il 

HO— N  N-CO— NH-NH— CsH5 

CO— NHV 

HOOC— NH— CO — NH— NH— CtìH‘,  :  H*° ..  j  ^CO 

C6H- — N - NH^ 


Nel  secondo  caso  si  ha  eliminazione  di  anidride  carbonica  con  forma¬ 
zione  dell’amidrazone  il  quale  successjvamente  acetilato  si  ciclizza  dando 
il  triazolo  (•)  : 


CH, 

I  /OH 

C8H5 — NH — N — C— C^ 

Xnoh 


CH 


— co2 


C-.H^NH — N=C — NHS  +  (CH,-CO)20 


N=C  ™ 


CH 


— HaO 


C6H,5 — NH— N=C— NH — CO— CH, 


C6H5-N-C 


CH, 


Preparazione  del  composto  bisolfitico  dell’acido  piravilidrossammico 


CHy— C(0H)(0S02Na) — C(0H)(:N0H;.H,0 . 
oppure  CH3— C(OH)(OSO*Na)-CO— NHOH.H.,0 

Si  ottiene  trattando  grammi  40  di  a-cioro-*-isonitrosoacetone  con  160- 
cc.  di  soluzione  di  bisoltìto  sodico  al  40'  „  satura  di  acido  solforoso  ed 
avente  la  temperatura  di  25-26l).  Dopo  12  ore  il  composto  bisolfitico  si 

C)  A.,  295  13;,  170  (1S97).  O  B.,  26,  238>  (1*^). 


L/% 
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precipita  aggiungendo  1500  cc.  di-  alcool.  Si  separa  sempre  con  un  li¬ 
quido  denso  ‘leggermente  colorato  in  giallo  che  assai  difficilmente  soli¬ 
difica.  Aggiungendo  qualche  germe  della  sostanza  cristallizzata,  dopo 
qualche  ora  si  rapprende  in  una  massa  solida  costituita  da  pristini  so¬ 
vrapposti  assai  rifrangenti.  Per  purificarlo  si  raccoglie  alla  pompa  si 
lava  bene  con  alcool  e  si  cristallizza  da  acqua  e  alcool.  Si  ottiene  in 
prismi  incolori  i  quali  sfioriscono  facilmente  all’awa  secca.  Rend.  gr.  30. 
Pur  contenendo  dell’acqua  di  cristallizzazione  non  si  riesce  a  disidratarlo 
completamente  perchè,  in  essiccatore  anche  dopo  due  mesi,  non  perde 
completamente  l’acqua  di  cristallizzazione  e  riscaldato  a  65-70°  si  de¬ 
compone  vivacemente.  Per  accertarmi  della  purezza  del  prodotto  ho 
ripetuto  le  analisi  con  campioni  di  diverse  preparazioni. 

trov.  Na  10,06  ;  S  14,30;  C  15,92;  B  3,59;  N  5,79. 

10,08  ;  14,43 

10,10; 

per  CaH<A,SNNa.HjO  cale.  :  10,22;  14,25;  16,00;  3;55  ;  6,22. 

La  soluzione  acquosa  del  composto  bisolfìtico  ha  reazione  neutra 
e  con  cloruro  di  bario,  di  calcio  e  con  nitrato  d’argento  fornisce  pic¬ 
cole  quantità  di  precipitati  i  quali  sisultano  in  seguito  ad  una  parziale 
idrolisi  del  composto  bisolfìtico.  Con  cloruro  ferrico  si  colora  in  rosso 
ciliegia,  la  colorazione  si  attenua  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  e  ri-, 
compare  poi  per  diluizione. 

La  determinazione  quantitativa  dell’acido  solforoso  ha  dato  ; 

trov.  %  :  HjSO;,  33,49. 

per  C3Htì06SNNa.H,0  cale.  :  36,48. 

Decomponendo  gr.  20  di  composto  bisolfìtico  riscaldandolo  per  6 
ore  a  50°  con  60  cc.  di  acido  solforico  al  20  °  0,  conducendo  contem¬ 
poraneamente  attraverso  il  liquido  una  corrente  di  aria  per  eliminare 
l’acido  solforoso,  si  forma  l’ossima  dell’acido  piruvico.  Il  rendimento  è  di 

gr.  6  cioè  del  65,5  %  del  teorico  ;  però  se  si  considera  la  notevole  so¬ 

lubilità  deli’ossima  nel  liquido  dal  quale  si  separa,  si  deduce  che  il 
rendiménto  deve  essere  vicino  al  teorico.  Cristallizzata  dall’acqua  si 
ottiene  in  prismetti  incolori  i  quali  si  decompongono  a  181"  conforme 
all’osservazione  di  J.  K.  H.  Inglis  (10) 

trov.°/0:  N  13,65. 

per  C3H503N  cale.  :  13  60. 

Non  è  però  esatto,  come  afferma  A.  Hantzscb,  (ll)  che  Tossima  del¬ 
l’acido  piruvico  sia  stabile  in  soluzione  acquosa  alla  temperatuta  di  ebol¬ 
lizione,  invece  già  a  80"  comincia  a  svolgere  l’anidride  carbonica  e  la 
decomposizione  si  accentua  notevolmente  alla  temperatura  di  ebollizione. 
Differendo  per  questa  importante  proprietà  per  escludere  qualsiasi  dub¬ 
bio  sulla  sua  identità  ho  preparato  il  sale  d’argento  e  da  questo  l’estero 
etilico  che  fondeva  esattamente  a  95"  conforme  ai  dati  di  V.  Meyer  (**). 


(*°)  S.,  93,  1596  (1908).  ('  ')  B.,  24  Ó0  (1 891).  (fi)  B..  1 , 1528  (1*82) 
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Preparazione  della  3-chefr-2-iairtt  3,4-dfldre-M' 


(3-idrossl-2-*etfH  ,4  IxvtAnhM) 


CoH, 


/NH\ 

/  xco 

<  I 

\S^CCH* 


-- y 


c«H4 


/ 

\ 


//N'V;oh 


C— CH; 


Questo  composto  già  noto  risulta  trattando  il  composto  bisoltitico 
dell’acido  piruvilidrossammico  con  o-fenilendiamina  in  presenza  di  acido 
acetico  o  cloridrico,  nelle  seguenti  condizioni.  A  gr.  5  di  composto  bi- 
solfitico  si  aggiungono  10  cc.  di  acido  acetico  glaciale  poi  gr.  2,5  di 
o-fenilendiamina,  il  tutto  si  riscalda  a  40-50°  per  3-4  ore.  La  sostanza, 
si  separa  allo  stato  puro,  si  raccoglie  alla  pompa,  si  lava  bene  con  ac¬ 
qua  poi  si  cristallizza  dall’alcool.  Rendimento  gr.  2,8.  Fonde  a  245° 
conforme  all’osservazione  di  O.  Hinsberg  (*3). 

trov.  70  :  C  67,58  ;  N  5,10;  N  17,tK)- 
per  C9HhON,  cale.  :  07,50;  5,00;  17,50. 


Preparazione  del  fenilMrazone  dell’acido  pirnvHidrosaamaica 

C6H . — NH.N=C(CH3) — C(OH)(:NOH. 

oppure  G6H , — NH — N— CtCH;,)— CO—  NH.OH 

Risulta  dalla  reazione  fra  il  composto  bisolfitico  o  la  tenilidrazina  (l<). 
11  composto  si  forma  in  ambiente  acido  per  acido  acetico  o  solforico. 
Le  condizioni  migliori  per  la  sua  preparazione  sono  le  eseguenti  : 

Gr.  20  di  composto  bisof fltico,  cc.  70  di  acqua,  gr.  9  di  feoilirdazina  e 
cc.  35  di  acido  acetico  glaciale.  La  miscela  si  riscalda  a  40°  per  4*5  ore.  Il 
composto  formatosi  si  raccoglie  alla  pompa  si  lava  bene  con  acqua  poi 
si  cristallizza  prima  dall’alcool  poi  dal  benzene.  Rendimento  gr.  13-14. 
Seccato  in  stufa  a  100°  fonde  poi  a  178-179°  svolgendo  anidride  carbo¬ 
nica  (ir‘). 

E’  discretamente  solubile  a  freddo  e  molto  a  caldo  nell’alcool,  quasi 
insolubile  a  freddo  ed  un  po’  a  caldo  nell’acqua,  nel  benzene,  nella  li- 
groina. 


(,:t)  A..  292.  249  (189«).  (,4)  boc.  cit.  (r°)  Nella  letteratura  si  trova  de¬ 

scritto  il  feuilidrazone  dell’acido  piruvilidrowammico  preparato  da  K.  H.  Pickard  (S. 
81,  1573  (1902)]  per  azione  dell’idi ossiìammina  sull'estere  etilico  dell’idrazone  dell’a¬ 
cido  piruvico.  Fonde  a  148°  e  dà  un  acetil  derivato  fusibile  a  113".  11  feuilidrazone 
dell’acido  piruvilidrossammico  da  ine  ottenuto  fonde  invece  a  179°  e  dà  un  acetilde* 
rivato  fusibile  a  142°.  Siccome  è  poco  probabile  che  la  notevole  diversità  dei  punti 
di  fusione  debba  attribuirsi  ad  impurezze  dei  composti  è  da  ritenersi  che  si  tratti  di 
un  caso  di  isomeria  che  mi  riservo  di  chiarire  in  seguito. 
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trov.  ®/o  :  C  56,14  ;  H  5,84  ;  N  21,94. 

per  C9Hlt08Nt  cale.  :  55,96  :  5,70  ;  21,70. 

La  sua  soluzione  acquosa  e  alcoolica  si  colora  in  rosso  cupo  per 
.-aggiunta  di  cloruro  ferrico.  Dà  la  reazione  di  Biilow  e  riduce  anche  a 
freddo  la  soluzione  ammoniacale  di  nitrato  d’argento. 

Ri  ducendolo  con  amalgama  di  sodio  nelle  seguenti  condizioni  dà 
l’acido  «-(?  fenilidrazido)-propionico. 

Una  soluzione  di  grammi  20  di  fenilidrazone  in  120  cc.  di  idrossido  di 
•sodio  al  5*/0  si  versa  su  400  gr.  di  amalgama  di  sodio  al  3  %.  Dopo 
una  mezz’ora  si  elimina  la  maggior  parto  dell’anilina  formatasi  con  unte 
forte  corrente  di  vapore,  si  decanta  il  liquido  dal  mercurio,  si  acidifica 
•con  acido  cloridrico,  si  filtra  e  si  estrae  due,  tre  volte  con  etere  (,#). 

Eliminando  il  “solvente  si  ottengono  gr.  1,5  di  acido.  Cristallizzato  ' 
•dall’acqua  si  presenta  in  laghetti  incolori  fusibili  a  172-173°  con  decom- 
iposizione  conforme  a  quanto  riferisce  W.  v.  Miller  (i7). 

trov.”',,:  N  15,55. 

per  C^HuO^N*  cale.  :  15,f.O. 

Per  meglio  identificarlo  l’ho  trasformato  nel  fenilidrazone  dell’acido 
•piruvfco  ossidandolo  con  una  soluzione  di  solfato  di  cupritetrammino. 
L’idrazone  dell’acido  piruvico  ottenuto,  fondeva  a  189°  eon  decomposi¬ 
zione  conforme  alle  indicazioni  del  sopradetto  autore. 

Riducendo  il  fenilidrazone  dall’acido  piruvilidrossamico  con  amal- 
-gama  di  sodio  mantenendo  la  miscela  a  0°  risultano  due  sostanze'fosibili 
rispettivamente  a  124-125°  e  144°  delle  quali  mi  occuperò  in  seguito. 

Sale  iodico  C9Hl(lOtN3Na.  Si  separa  [in  prismetti  giallo-chiari  ag¬ 
giungendo  ad  una  soluzione  fredda  di  gr.  4  di  acido  in  25  cc.  di  alcool 
assoluto  una  soluzione  pure  fredda  di  etilato  sodico,  ottenuta,  sciogliendo 
.gr.  0,5  di  sodio  in  10  cc.  di  alcool  assoluto.  Il  prodotto  si  raccoglie  alla 
pompa,  si  lava  bene  con  alcool  assoluto  poi  con  etere.  Rendimento 
•gr.  1.4. 

trov.  °0:  Na  10,91. 

per 'C»H,0OfN8Na  cale.  :  10,70- 

E’  solubilissimo  in  acqua  con  reazione  nettamente  basica,  all’aria 
-col  tempo  si  decompone  trasformandosi  nell’acido  da  cui  derira,  riscal¬ 
dato  su  lamina  di  platino  si  decompone  con  violenza. 

Piotato  Cj.HnOjNg— C(ìH#(NOj)3.OH.  Si  ottiene  aggiungendo  ad  una 
-soluzione  alcoolica  dell’idrazone  una  soluzione  alcoolica  di  acido  picrico 
-e  alcune  goccie  di  acido  cloridrico  al  20  °  0.  Si  separa  in  aghi  rossi  fu¬ 
sibili  a  158°. 

trov.  °0:  N  19,79. 

per  cale.  :  19,90. 

(w)  L’estrazione  dell'acido  a-(-£  fenilidrazido)  propionico  con  etere  si  dovrebbe  fare 
in  presenza  di  acido  acetico  anziché  di  acido  cloridrico  dove  detto  §cido  è  solubile, 
però  operando  nelle  condizioni  sopra  riferite  si  ha  il  vantaggio  di  uou  estrarre  l'a¬ 
cido  acetico  e  di  ottenere  uu  prodotto  puro.  (I7)  B..  25,  2031  (lt$92). 
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Acetilderivato  C8H3XH.N=C(CH3)— C(OH).(=NO.COCH3).  Si  ottiene 
acetilando  l’idrazone  dall’acido  piruvilidrossammieo  con  anidride  acetica 
oppure  con  anidride  acetica  e  acetato  sodico  fuso.  Da  gr.  4  del  composto 
e  cc.  12  di  anidride  acetica,  oppure  da  gr.  6  del  composto  cc.  18  di 
anidride  acetica,  e  gr.  1  di  acetato  sodico  riscaldando  per  tre  ore  a  400, 
ho  ottenuto  nel  primo  caso  gr.  8,8  nel  secondo  gr.  6  di  prodotto  puro. 

Cristallizzato  da  alcool  si  ottiene  in  laminette  incolori  fusibili  a  1420, 
con  svolgimento  gassoso. 

trov.%:  C  56,26;  H  5,32;  N  17,85. 

per  CnH^OyN;,  cale.  :  56,20;  5,50;  17,90. 

E’  discretamente  solubile  a  freddo  e  molto  a  caldo  nell’alcool,  in¬ 
solubile  a  freddo  ed  un  po’  a  caldo  nell’acqua,  nel  benzene  e  nella 
ligroina.  Con  acido  solforico  concentrato  si  colora  in  rosso  mattone  ;  la 
sua  soluzione  alcoolica  con  cloruro  ferrico  si  colora  il  giallo-bruno. 

La  determinazione  della  sua  grandezza  molecolare  col  metodo  crio¬ 
scopico  ed  usando  come  solventi  il  naftalene  e  l’acido  acetico  ha  dato  i-, 
seguenti  risultati  : 

Solvente  naftalene  trov.  :  249;  221. 

Solvente  acido  acetico  228  ;  215. 

per  CMH1303N3  cale.:  235. 

Preparazione  dei  composti  triazolici. 

Dal  lenilidrazone  dell’acido  piruvilidrossammieo  e  dal  suo  acetilde¬ 
rivato  risultano:  l’l-fenil-3-metii-5  idrossi-l,2,4-triazolo  (t-fenil-3-metil- 
4,5  diidro-5-cheto-l,2,4-triazolo)  e  l’l-fenil-3,5dimetil*l,2,4-triazolo. 

Il  primo  si  forma  nelle  seguenti  condizioni  : 
a)  in  un  pallone  di  Anschutz  unito  ad  un  refrigerante  rispettiva¬ 
mente  unito  con  tre  collettori  disposti  in  serie  si  pone  una  miscela  in¬ 
tima  di  gr.  34  di  fenilidrazone  dell’acido  piruvilidrossammieo  e  gr.  40 
di  ossido  di  calcio,  si  fa  il  vuoto  e  si  riscalda  con  bagno  di  lega.  Verso 
175°  si  ha  una  vivacissima  decomposizione,  si  svolge  ammoniaca,  ani¬ 
dride  carbonica  e  distilla  dell’acqua  assieme  ad  un  liquido  giallo  aran¬ 
ciato.  Una  parte  dell’amraoniaca  si  salifica  formando  carbonato  di  am¬ 
monio.  Il  liquido  giallo  è  costituito  da  anilina  e  da  una  o  più  sostanze 
non  identificate  aventi  un  odore  caratteristico.  Il  residuo  rimasto  nel 
pallone  si  tratta  ripetutamente  con  acido  cloridrico  al  10  °  0  fino  a 
completa  soluzione  dell’idrossido  di  calcio.  La  parte  insolubile  si  rac¬ 
coglie  alla  pompa,  si  lava  bene  con  acqua,  si  scioglie  in  idrossido  di 
sodio  e  si  riprecipita  con  acido  cloridrico  diluito,  infine  si  cristallizza 
dall’acqua,  decolorando  la  soluzione  con  carbone  animale.  L’l-fenil-3- 
metil-5-idrossi-l,2,4-triazolo  si  ottiene  in  lamine  ben  sviluppate  incolori' 
fusibili  a  167°  conformemente  alle  indicazioni  di  Andreocci  (18). 

('*)  Menorie  di  Matematica  e  tisica.  Sue.  italiana  delle  Scienze,  Il  (189K). 
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trov.  •>/«  :  C  61,87  ;  H  5,52  ;  N  23,96. 

per  C#H9ON3  cale.  :  61,70;  5,10  j  24.0Q. 

b )  A  una  soluzione  di  gr.  3,7  di  aceti  lderivato  dell’idrazone  del¬ 
l’acido  piruvilidrossammico  in  15.  cc.  di  alcool  assoluto  e  avente  la  tem- 
peratura  di  50°  si  aggiunge  una  soluzione  di  etilato  sodico  alla  stessa 
temperatura  ottenuta,  sciogliendo  gr.  0,75  di.  sodio  in  15  cc.  di  alcool 
assoluto.  Si  ha  una  reazione  piuttosto  energica  con  notevole  riscalda¬ 
mento,  poi  te  miscela,  si  rapprende  in  una  massa  solida,  colorata  in 
rosso  vinoso.  Si  elimina  la  maggior  parte  dell’alcool,  si  aggiunge  del¬ 
l’acqua  sino  a  completa  soluzione,  si  filtra  e  si  acidifica  con  acido 
cloridrico  diluito.  Si  separa  subito  l’l-fenil-3  metil-5-idrossi  1,2,4-triazolo- 
in  laminette  giallognole.  Rendimento  gr.  1,7.  Cristallizzato  dall’acqua 
fonde  a  167°. 

c)  Gr.  1,7  di  acetilderivato  dell’idrazone  posto  in  un  palloncino 
unito  a  un  refrigerante  a  sua  volta  unito  con  un  apparécchio  di  assor¬ 
bimento  nel  quale  si  versa  dell’idrossido  di  bario,  si  scaldano  con  bagno- 
ad  olio.  Raggiunta  la  temperatura  di  fusione  mentre  la  sostanza  assume 
lo  stato  liquido  si  svolgono  piccole  quantità  di  anidride  carbonica,  poi 
ad  un  tratto  avviene  una  reazione  violènta  per  la  quale  si  liberano 
notevoli  quantità  di  acido  acetico.  Il  residuo  rimasto  nel  palloncino  e- 
nel  refrigerante  costituisce  l’l-fenil-3-metil-5  idrossi-1.2,4-triazolo  il  quale 
ai  purifica  sciogliendolo  in  etere,  estraendo  due  o  tre  volte  la  soluzione 
eterea  con  pochi  cc.  di  soluzione  di  carbonato  sodico,  infine  precipitan¬ 
dolo  con  acido  cloridrico  diluito.  Si  ottiene  in  laminette  un  po’  gialle 
fusibili  a  167°.  Rendimento  gr.  0,9  cioè  del  71°;0. 

L-1-fenil  3, 5-dimetil  1,2,4-triazolo  e  piccole  quantità  dell’acetil-deri- 
vato  del’l-fenil-3-metil  5  idrossi-1,2,4  triazolo  si  formano  dall’idrazone 
dell’acido  piruvilidrossammico  per  azione  dell’anidride  acetica  a  caldo- 
ri)  Gr.  8  di  idrazone  si  riscaldano  in  apparecchio  a  ricadere  con 

25  cc.  di  anidride  acetica.  Raggiunta  la  temperatura  di  130-135°  co- 

0  • 

mincia  a  svolgersi  anidride  carbonica,  la  reazione  poi  procede  da  sè- 
senza  ulteriore  riscaldamento.  Cessato  lo  svolgimento  gassoso  si  lascia 
raffreddare  e  si  aggiungono  150  cc.  di  acqua  ;  man  mano  che  l’ani¬ 
dride  acetica  si  decompone  si  deposita  sul  fondo  del  recipiente  un 
liquido,  denso,  scuro,  che  col  tempo  solidifica  in  parte  sotto  forma 
cristallina.  Questa  sostanza  è  l’acetil-derivato  deH’lfenil-3-metil-5-idrossi- 

1,2,4  triazolo,  mentre  l’l-fenil-3,5dimetil  1,2,4-triazolo  rimane  in  solu- 

*  «  • 

zione  salificato  dall’acido  acetico.  11  liquido  si  decanta,  la  parte  solida 
si  scioglie  in  etere  e  si  lava  con  carbonato  sodico  :  per  distillazione- 
del  solvente  si  ottiene  l’aceti l  derivato  del  l-fenil-3-metil-5-idrossi-l,2,4- 
triazolo  il  quale  cristallizzato  dall’alcool  si- presenta  in  aghetti  incolori 
fusibili  a  90°  conforme  ai  dati  di  Andreocci  (i9). 

trov.0’,:  C  60,77:  H  5,25:  N  19,36. 

per  Ci0H,tOjN3  cale.  :  60,80  ;  5,10;  19,40. 

» 


(l*)  Loc.  cit. 
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Il  liquido  decantato  si  filtra,  si  alcalizza  con  carbonato  sodico  e  si 
estrae  due  volte  con  etere.  Il  residuo  che  si  ottiene  distillando  il  sol¬ 
vente,  frazionato  a  15  mm.  fornisce  una  porzione  che  distilla  a  170-173° 
la  quale  disciolta  in  etere  anidro  per  aggiunta  di  soluzione  eterea  di 
-acido  cloridrico  dà  il  cloridrato  del  l-fenil-3-5-diinetil-l,2,4-triazolo.  Ren¬ 
dimento  gr.  2,2.  Cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  prismi  incolori 

I 

fusibili  a  222"  conforme  a  quanto  riferisce  K.  Brunner  (ìn). 

trov.  °0:  C  57,53;  H  5,56;  N  20,38;  CI  17.09. 
per  C.oHnN^.HCl  cale.  :  57,28;  5,37;  20,52;  16,95. 

Per  meglio  identificarlo,  ne  ho  preparato,  seguendo  l’indicazione  di 
0.  Pellizzari,  (**)  che  per  il  primo  ha  ottenuto  detto  triazolo,  il  picrato 
-e  il  cloroplatinato  fusibili  rispettivamente  a  156°  e  195°  conforme  ai 
dati  del  suddetto  autore. 


Preparazione  del  fenilmetilidrazone  dell’acido  pirovilidrossammico 

•CGH,.X(CH3).N=C(CHs).C(OH)(;NOH. 

oppure  C6H;i  — N(CH.,)— N  -C(CH:,)— CO— NH.OH 

.Si  forma  nelle  identiche  condizioni  di  esperienza  già  descritte  per 
la  preparazione  del  fenilidrazone  dell’acido  piruvilidrossammico.  Da 
gr.  25  di  composto  bisolfitico  e  gr.  12  di  metilfenilidrazina  asimmetrica 
risultano  gr.  12-13  del  nuovo  composto.  Cristallizzato  prima  dal  benzene 
poi  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  aghi  gialli  fusibili  a  126". 

trov. 0  0  :  C  58,07  ;  II  6.20  ;  N  20,19. 

per  C1(,Hia02X3  cale.  :  58,00;  6,30;  20,30. 

E’  discretamente  solubile  a  freddo  in  alcool,  pochissimo  a  freddo 
e  discretamente  A  caldo  nell’acqua  e  nel  benzene.  Si  scioglie  nell’acido 
cloridrico  diluito  e  dalla  soluzione  riprecipitata  inalterato  per  aggiunta 
di  acetato  sodico.  La  soluzione  acquosa  ed  alcoolica  dà  con  cloruro  fer¬ 
rico  una  colorazione  rosso-cupo.  Con  acido  solforico  concentrato  si  de¬ 
compone.  Riduce  anche  a  freddo  la  soluzione  ammoniacale  di  nitrato 
d’argento  ed  a  caldo  il  liquido  di  Fehling.  Sciolto  in  idrossido  di  am¬ 
monio  diluito  dà  con  cloruro  di  calcio  e  di  bario  degli  abbondanti  pre¬ 
cipitati. 

Acetilderivato  C6H-  .X(CH:I)  X=C(CH3).C(OH)  (^NOCOCH,).  Risulta 
aggiungendo  a  gr.3  di  idrazone  8  cc.  di  anidride  acetica.  Dopo  circa 
un’ora  si  separa  in  aghi  giallo  oro.  Rendimento  gr.  3,2.  Cristallizzato 
da  una  miscela  di  benzene  e  di  ligroina  si  ottiene  in  aghetti  giallo-oro 
.fusibili  a  82-83". 

trov. 0  o  :  X  f  6,82. 

per  CltHi:,0,N3  cale.  :  16,90. 


(-")  M..  35,  ">32  (1915). 


H  0..  41,  21,  40  (1911). 
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La  determinazione  della  sua  grandezza  molecolare  col  metodo  crio-» 
scopico  ed  usando  come  solvente  il  benzene  ha  dato  : 

trov.  "  0 :  246  ;  249. 
pe  C13H,503N3  cale.  :  249. 

E’  molto  solubile,  in  alcool  e  nel  benzene,  quasi  insolubile  a  freddo 
ed  un  po’  a  caldo  nella  ligroina  e  nell’acqua.  Riduce  la  soluzione  di 
nitrato  d’argento  ammoniacale  e  con  acido  solforico  concentrato  si  co¬ 
lora  in  rosso  mattone. 

Torino.  —  Istititato  chimico  della  R.  Università.  Giugno  1923. 


BARBERI  Giuseppe  —  Sulla  riduzione  dei  sali  di  argento  per 
azione  dei  sali  manganosi. 

È  noto  da  molto  tempo  che  i  sali  di  argento  in  soluzione  ammo¬ 
niacale  vengono  ridotti  dai  sali  manganosi.  Aggiungendo  di  fatti  una 
soluzione  di  solfato  manganoso  ad  una  soluzione  di  nitrato  di  argento 
ammoniacale,  si  ottiene,  già  a  temperatura  ordinaria,  un  precipitato 
nero,  pulverulento. 

Questo  precipitato  è  stato,  per  la  prima  volta,  preso  in  esame  da 
Fr.  Wòhler  nel  1837  (l)  ed  interpretato  da  questi  come  una  miscela 
intima  di  argento  metallico  e  di  biossido  di  manganese. 

Successivamente,  nel  1857,  il  precipitato  è  stato  esaminato  da 
K.  Rose  (*)  che  lo  ritenne  invece  un  composto,  e  gli  assegnò  la  for¬ 
mula  MniOj.Ag^.  Dopo  di  questi  due  autori,  null’altro,  a  quaiito  io 
sappia,  è  comparso  al  riguardo  nella  letteratura  chimica,  come  risulta 
anche  dai  più  moderni  e  pregevoli  trattati  di  Chimica  Inorganica 
(Abegg,  Gmelin,  ecc.)  tanto  che  la  natura  del  precipitato  sopra  ricor¬ 
dato  è  rimasta  a  tutt’oggi  non  definita. 

A  priori  si  era  portati  a  ritenere  che  si  trattasse,  nel  caso  speciale, 
di  una  semplice  riduzione  dei  sali  di  argento  ad  argento  mètallico,. 
operata,  in  ambiente  ammoniacale,  dai  sali  manganosi,  cosi  come  l’ef¬ 
fettuano  i  sali  ferrosi  : 

AgtO  p  MnO=2Ag  j-  MnO, 

AgsO  +  2FeO  =  2Àg  -f  Fe408 

Era  cioè  logioo  supporre  che,  in  accordo  con  l’opinione  del  Wbhler,. 
il  precipitato  nero  risultasse  da  una  miscela  di  biossido  di  manganese 
e  di  argento  metallico  polveroso,  anche  perchè  la  formula  data  dà  Rose 
a  questo  presunto  composto  (Mnt03,Ag40)  corrisponde  ad  una  miscela 
MnOs  -{-  2Ag,  quale  risulta  dalla  equazione  su  indicata. 

(l)  Poggend,  Annal.  41,  344.  (*)  Poggend ,  Annal.  101,  229. 
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Permanendo  questo  dubbio  nella  letteratura  chimica,  ho  compiuto 
al  riguardo  alcuni  semplici  saggi  analitici,  che  brevemente  qui  sotto 
riassumo,  portando  essi  —  come  a  me  sembra  —  un  chiarimento  alla 
-questione  ora  esposta. 

Per  ottenere  il  precipitato  nero  di  cui  sto  occupandomi  ho  sempre 
impiegato  : 

lj  Una  soluzione  *  ,0  di  nitrato  d’argento  addizionata  cauta¬ 
mente  di  ammoniaca  diluita,  (1:10)  fino  a  ridisciogliere  il  precipitato 
inizialmente  formatosi. 

2)  Una  soluzione  s/,0  di  solfato  manganoso. 

A  un  dato  volume  della  soluzione  manganosa  veniva  aggiunta,  a 
temperatura  ordinaria,  lentamente  e  mescolando,  la  soluzione  argentica. 
In  tal  modo  si  nota  subito  un  annerimento,  e  quindi  un  precipitato 
nero,  polveroso,  che  va  rapidamente  al  fondo  del  recipiente,  mentre 
alla  superficie  del  liquido  rimangono  galleggianti  sottili  laminette  lucenti, 
di  aspetto  metallico.  La  soluzione  argentica  si  aggiungeva  in  eccesso, 
e  cioè  fino  a  che  più  non  formavasi  precipitato.  Tale  precipitato,  lavato 
per  decantazione  su  filtro  —  sempre  a  temperatura  ordinaria  —  venne 
raccolto  e  lavato  ancora  fino  a  scomparsa  della  reazione  dell’argento 
nel  filtrato.  In  questo  ultimo  non  si  riscontrano  tracce  di  manganese  ; 
vale  a  dire,  nelle  condizioni  accennate,  per  opera  del  reattivo  argento¬ 
ammoniacale,  il  manganese  precipita  quantitativamente. 

La  sostanza  nera,  ancora  allo  stato  umido,  venne  sottoposta  ad 
alcuni  saggi  qualitativi,  dai  quali  risultò  che  : 

a)  contiene  argento  e  manganese;  non  contiene  tracce  di  solfati, 
nitrati,  ammoniaca  ; 

b)  l’ammoniaca  (1:1)  non  asporta  da  essa  tracce  di  argento; 

c)  l’acido  cloridrico  (1:1)  mette  in  libertà,  a  caldo,  piccole  quan¬ 
tità  di  cloro,  mentre  formasi  cloruro  di  argento  ; 

d)  lo  ioduro  di  potassio,  in  presenza  di  acido  solforico  diluito, 
libera  piccole  quantità  di  .iodio,  mentre  si  forma  .ioduro  di  argento  ; 

e\  una  soluzione  satura  di  solfato  d’idrazina  la  scioglie  in  gran 
parte,  dando  subito  luogo  —  a  temperatura  ordinaria  —  a  un  vivace 
sviluppo  di  azoto.  Resta  indietro  indisciolto  soltanto  argento  allo  stato 
metallico,  grigio  spugnoso. 

Dai  saggi  qui  riferiti  può  dedursi  per  intanto,  che  il  composto, 
molto  probabilmente,  non  cont’ene  un  ossido  d’argento  il  quale,  secondo 
il  comportamento  generale,  sarebbe  passato  in  soluzione  nell’ammoniaca 
(saggio  b)  ;  contiene  ossigeno  attivo,  perchè  libera  cloro  dall’acido  clo¬ 
ridrico,  jodio  dagli  .ioduri,  e  perchè  ossida  l’idrazina. 

In  conclusióne  trattasi  di  una  sostanza  contenente  manganese, 
argento,  e  ossigeno,  del  quale  ultimo  una  parte  è  attiva. 

Passando  a  saggi  quantitativi,  ho  determinato  —  sempre  sulla 
sostanza  ancora  umida,  appena  lavata  —  il  rapporto  : 

Mn  :  A g  :  O  att. 
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Per  la  determinazione  dell’ossigeno  attivo  mi  sono  servito  dell’idra- 
lina,  dovendo,  per  la  presenza  dell’argento,  escludere  il  metodo  jodo- 

metrico. 

% 

Una  certa  quantità  indeterminata  di  sostanza  veniva  a  tal  uopo 
introdotta  nel  recipiente  di  sviluppo  di  un  azotometro,  ove  separata- 
mente  trovavasi  un  eccesso  di  soluzione  satura  di  solfato  d’idrazina  (3). 
Provocato  il  contatto  tra  le  due  sostanze  si  raccolse  l’azoto. 

m 

Il  contenuto  della  boccetta  di  sviluppo  venne  ripreso  e  diaciolto 
•con  acido  nitrico  a  Caldo.  Nella  soluzione  così  ottenuta  si  dosò  prima 
l’argento  come  cloruro,  e  nel  filtrato  il  manganese,  precipitandolo  come 
carbonato.  Riporto  i  risultati  dell’analisi. 

X  cc.  20,4  a  0°  e  760  mm.,  secchi  — >  gr.  0,5254  ClÀg 

— *  gr.  0,1897  Mn304 

dal  che  si  deducono  i  rapporti  atomici  : 

/ 

Mn  :  O  att.  :  Ag 
1  0.993  1,99 

Ossia  : 

1  Mn  :  l  O  att.  2Ag 

Una  porzione  del  precipitato  venne  posta  a  .  seccare  in  stufa  a  105 
l’aspetto  e  il  colore  non  mutarono.  Dopo  tale  essiccamento,  riscaldato 
a  300-350°  entro  crogiuolo  di  porcellana,  non  perdette  sensibilmente  di 
peso  (ciò  che  esclude  la  presenza  di  acqua). 

Nella  sostanza  seccata  a  105°  venne  ripetuta  la  determinazione  di 
manganese,  ossigeno  attivo  e  argento,  ottenendo  le  seguenti  percentuali  ; 

trov.  %  :  Mn  18,07  ;  Ag  71,22;  O  att.  5,20. 

per  MnOtAgt  cale.  :  18,14;  71,28;  5,29. 

La  sostanza  esaminata,  corrisponde  adunque  alla  composizione 
MnO*Ag2  in  accordo  cioè  coi  risultati  trovati  da  Rose. 

Si  presentava  ora  il  problema  principale  :  quello  di  decidere  tra  le 
due  composizioni  equivalenti: 

MnOo  j-  2Ag  Mn203.Ag40 

Rimanendo  nell’ambito  del  composto  argento-manganico,  la  que¬ 
stione  si  mostrava  diffìcile  a  risolversi  direttamente  ;  è  perciò  che  ho 
creduto  opportuno  preparare  un  precipitato  argento  ferrico  analogo  a 
quello  manganico. 

A  tal  fine  ho  ridotto  la  soluzione  argento-ammoniacale,  non  più 
con  solfato  manganoso,  ma  con  solfato  ferroso.  Le  modalità  di  tale  pre¬ 
parazione  furono  dèi  tutto  identiche  a  quelle  sopra  descritte  per  il  sale 
manganoso.  Il  precipitato  così  ottenuto  venne  analizzato,  ancora  allo 

(*)  A.  Purgotli ,  Dosaggio  dei  perossidi  metallici  coi  sali  d’idrazina.  Gazz.  chim.  ital. 
26,  li,  559. 
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stato  umido,  in  riguardo  al  rapporto  Fe:Ag,  e  risultò  che,  per  un  atomo- 
di  ferro,  vi  è  un  atomo  di  argento,  in  accordo  col  processo  di  ridu- 
zionc  i 

2FeO  •{-  Ag,0  —  Fe,(>3  -j-  2Ag  k 

Questo  precipitato,  trattato  come  nel  caso  precedente  con  soluzione 
di  solfato  d’idrazina,  non  accennò  a  dare  il  menomo  sviluppo  di  azoto. 

Dalla  grande  analogia  tra  i  due  processi  di  riduzione,  operato  l’uno* 
dai  sali  manganosi,  l’altro  dai  sali  ferrosi,  è  più  che  logico  ammettere 
che  il  componente  argentico  sia  identico  in  entrambi  i  precipitati  man¬ 
ganico  e  ferrico.  Si  deduce  da  ciò  che  il  componente  argentico  non  ha 
nessuna  influenza  sull’idrazina  (perchè  altrimenti  reagirebbe  con  questa 
.  anche  il  precipitato  ferrico).  L’ossidazione  dell’idrazina  è  operata  quindi 
dall’altro  componente  e,  come  dice  l’esperienza,  solo  nel  caso  del  man¬ 
ganese  e  non  dal  ferro. 

Da  ciò  si  deduce  che,  nel  precipitato  avente  la  composizione 
MnO,Agt,  l’ossigeno  che  agisce  attivamente  sull’idrazina  è  in  dipendenza 
totale  del  manganese.  Siccome  però,  per  quanto  sopra  si  è  trovato,  per 
un  atomo  di  manganese  si  libera  un  atomo  di  ossigeno  attivo,  questo 
risultato  non  si  concilia  con  la  formula  sostenuta  da  Rose  :  Mn,0:,.Ag40. 
Volendo  ammettere  questa  formula,  dato  che  il  componente  argentico- 
non  disturba  l’idrazina,  l’ossigeno  attivo  sarebbe  dovuto  risultare  nel 
rapporto  di  un  atomo  per  due  di  manganese  (Mn203)  cioè  la  metà  di 
quello  che  si  svolge  realmente. 

1  risultati  vanno  d’accordo  con  l’interpretazione  che  assegna  al 
precipitato  nero  la  composizione  del  miscuglio  MnO*  2Ag. 

Del  resto,  che  si  formi  argento  metallico  nel  processo  di  riduzione, 
risulta  manifesto  dalla  produzione  di  scagliette  metalliche  lucenti  che- 
si  hanno  nella  preparazione,  e  dal  fatto  più  significativo  che,  operando¬ 
la  riduzione  cautamente  e  a  blando  calore,  si  riesce  addirittura  a  otte¬ 
nere  uno  specchio  metallico,  aderente  alle  pareti  del  vetro. 

Concludendo’,  le  soluzioni  di  nitrato  d’argento  ammoniacale  (4)  ven¬ 
gono  ridotte,  a  temperatura  ordinaria,  da  quelle  dei  sali  manganosi 
si  genera  così  un  precipitato  nero,  polveroso,  che  va  considerato  come- 
una  miscela  di  biossido  di  manganese  ed  argento  metallico  nel  rapporto- 
MnO,  -j-  2Ag. 

Romà.  —  Labaratorio  chimico  della  Soc.  A.  B.  C.  D.  Luglio  1923. 

(4)  11  precipitato  che  così  si  origina  ha  la  composizione.  MnO,  —  *2 Ag  qualora 
si  impieghi  il  reattivo  argento-ammoniacale  senza  eccesso  di  ammoniaca,  come  è  stato- 
da  me  sempre  usato.  Aggiungendo  uu  eccesso  di  ammoniaca  (per  prove  orientative  da 
me  eseguite)  il  colore  del  precipitato  dal  uero  volge  al  bruno,  e  variano  sensibilmente 
anche  i  rapporti  fra  i  componenti  di  esso. 
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CUSMANO  GUIDO  e  B0CCUCC1  rosalba.  -  Dimostrazione  di  forme 
tautomere  per  mezzo  della  riduzione  catalitica. 

Gli  stadi  salla  struttura  della  buccocanfora  rimontano  all’anno 
8  te  sso  (1880)  della  sua  caratterizzazione  dovuta  a  Fliickiger  (*)  nell’o¬ 
lio  essenziale  di  Barosma  betulina.  Quel  chimico,  constatando  che  la 
nu<!Va  sostanza  colora  vasi  in  verde  con  cloruro  ferrico,  come  certi  fe¬ 
noli,  la  denominò  diosfenol  (dios  da  Diosma  sinonimo  di  Barosma).  Le 
di  lui  ricerche,  poi  quelle  di  Spica  (*)  e  di  Shimojama  (3)  valsero  a 
fissare  la  composizione  (C10HlgO?)  della  buccocanfora,  a  stabilire  la  fin¬ 
zione  fenolica  di  uno  dei  due  atomi  di  ossigeno  e  la  funzione  carboni- 
lica  dell’altro.  Alquanto  più  tardi  Kondakow  e  Bachtschiew  (4)  misero 
in  evidenza  l’esistenza  dello  scheletro  cimenico  nella  buccocanfora  e  ri¬ 
tennero  che  un  atomo  d’ossigeno  fosse  legato  come  ossidrile  al  nucleo 
e  l’altro  ad  un  carbonio  primario  dell’isopropile.  A  quest’ultima  con¬ 
clusione,  che  in  seguito  si  dimostrò  errata,  furono  tratti  dalla  proprietà 
della  buccocanfora  di  dare  la  reazione  di  Schifi  per  le  aldeidi.  Infine, 
e  assai  più  vicine  a  noi,  abbiamo  le  ricerche  di  Semmler  e  Macken- 
zie  f&)  culminanti  con  la  sintesi  della  buccocanfora,  ottenuta  ossidando 
con  ozono  l’ossimetilenmentone  (I): 

CH, 

I 

CH 

— CH.OH 
O 

I 

H3C.CH.CH3 

Come  si  vede,  in  base  a  questa  sintesi,  si  sarebbe  potuto  attribuire 
alla  sostanza  la  struttura  d’un  mentandione-2  3  (II)  ;  ma  gli  A.A.  pen¬ 
sarono  piuttosto  ad  una  delle  due  forme  enoliche  (III  e  IV)  del  che- 
tone  stesso: 

CH3 

I 

CH 

H.c/\C0 
H) 

H.C'^yCO 

CH 

I 

H3C.CH.CH3 

(*)  Pharna.  Jouru.  London  [3]  II,  174,  219  (1880).  (*)  Gazz.  china,  ital.  15, 195 

(1885).  (a)  Ch.  Zeit.  167  (1888).  (*)  J.  pr.  [2]  63,  49.  (b)  Ber.  39,  1138(1906). 

Cassetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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per  il  fatto  che,  mentre  non  poterono  mettere  in  evidenza  più  di  un 
carbonile  (®),  invece  ottennero  quantitativamente  monoeteri  acidilici  o 
alchilici,  che  dimostravano  la  presenza  di  un  ossidrile.  Anzi,  Semmler 
c  Mackenzie  scelsero  addirittura  la  formula  III  per  la  buccocanfora 
perchè  questa  ossidata  con  ozono  in  presenza  di  acqua  fornisce  acido 
a-isopropil-7-acetilbutirrico  : 

(CH,)2  :  CH.CH.CIL.CHXO.CH, 

I 

COOII 

Tuttavia,  diciamo  noi,  non  si  può  escludere  che  la  buccocanfora 
possa  reagire  anche  secondo  la  struttura  rappresentata  dalla  formula 
IV,  perchè  su  nessuno  dei  derivati  sopradetti  fu  ripetuta  l’ossidazione 
•con  ozono  per  accertare  se  conservino  la  struttura  della  sostanza  ma¬ 
dre.  Ed  egualmente  non  si  può  escludere  che  la  buccocanfora  in  qual¬ 
che  caso  non  possa  riapparire  in  quella  forma  dichetonica  (II)  in  cui 
verosimilmente  si  genera  nella  sintesi  dall’ossi-metilen-mentone  (I)  e  in 
quella  descritta  da  uno  di  noi  (')  dal  bibromotetraidrocarvone  (V)  e 
dal  bibromomentone  (VI): 


V) 


VI, 


Come  poi  in  altra  occasione  facemmo  rilevare  (*),  non  si  è  mai  ot¬ 
tenuta  la  buccocanfora,  che  pur  possiede  la  molecola  asimmetrica,  in 
forma  otticamente  attiva,  mentre  è  ovvio  che  se  essa  mantenesse  sem¬ 
pre  la  costituzione  assegnatale  da  Semmler  e  Mackenzie  (forinola  III) 

C')  Asalti na  e  JK annida.  Clieui.  Zentr.  94,  Wiss.  Teil.  1«91  (192d)  avrebbero 
trovate  due  di  ossi  me.  (7)  Casmano  G.  Rend.  accad.  Lincei  [.'»]  22,  II, 
(11)18).  (*)  Casmano  G.  e  Poccianli  P.  Ibid.  23,  I,  347  (11)14). 
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si  dovrebbe  potere  avere  rotatoria  dalla  sopradetta  sintesi  da)  Tossirne- 
tilenmentone.  Ma  ciò  si  può  agevolmente  spiegare  ammettendo  che  essa 
si  racemizzi  in  seguito  al  suo  passaggio,  per  condizioni  diverse,  attra¬ 
verso  le  varie  strutture  sopradette. 

Ci  siamo  proposti  di  cercare  una  conferma  delle  nostre  vedute  ri¬ 
ducendo  parzialmente  la  buccocanfora.  Difatti,  tenendo  presenti  le  for¬ 
mule  II,  III  e  IV  risulta  evidente  che  l’addizione  da  parte  di  questa 
di  una  molecola  d’idrogeno  può  condurre  ad  un  ossimentone  (VII)  ov¬ 
vero  ad  un  ossi-tetraidrocarvone  (Vili): 


CH, 

ch3 

1 

CH 

HsC/^CO 

Vili) 

H.Cl^^CH.OH 

CH 

1 

CH 

H.c/^.CH.OH 

VII)  | 

H<C\ )C0 

CH- 

| 

HjC.CH.C'H;, 

1 

h:<c.ch.cii3 

e  anche  al  miscuglio  dei  due  cheto-alcool.  La  formazione  dell’ossite- 
traidrocarvone  sarebbe  però  la  sola  istruttiva  perchè  dimostrerebbe  che 
la  buccocanfora  non  reagisce  esclusivamente  secondo  la  formola  di  Sem- 
mler  e  Mackenzie  (III). 

Abbiamo  eseguito  la  riduzione  O  ricorrendo  al  processo  di  idro¬ 
genazione  a  temperatura  ordinaria  in  presenza  di  nero  di  platino  (ln), 

metodo  che  si  presta  a  contenere  i  risultati  entro  certi  limiti.  Si  è  con- 

• 

statato  che  l’addizione  dell’idrogeno,  contrariamente  a  quanto  si  è  os¬ 
servato  in  molti  altri  casi,  non  avviene  gradualmente  :  invece,  in  con¬ 
correnza  con  l’addizione  di  due  atomi,  si  ha  ancor  quella  con  quattro. 
Siccome  poi,  si  generano  varie  forme  geometriche  degli  stessi  gradini 
di  riduzione,  si  perviene  a  un  miscuglio  complesso  di  prodotti  che  rende 
la  ricerca  alquanto  difficile. 

Ad  ogni  modo,  abbiamo  separato  due  chetoalcoli  C10H18O2  e  a 
tutta  prima,  com’era  naturale,  si  è  supposto  trattarsi  dei  due  chetoal¬ 
coli  VII  e  Vili.  Ma  procedendo  nelle  ricerche,  per  stabilire  quale  di¬ 
pendesse  dal  mentone  e  quale  dal  tetraidrocarvone,  ci  siamo  invece 
convinti  che  essi  non  sono  che  due  forme  geometriche  di  un  solo  com¬ 
posto,  cioè  di  un  ossi-tetra^drocarvone  (Vili).  Di  fatti  essi,  a  traverso 
gli  eteri  bromidrici  si  trasformano  ambedue  per  riduzione  in  tetra¬ 
idrocarvone. 

Risulta  dunque  dimostrata  la  possibilità  della  buccocanfora  d’agire 
anche  secondo  una  struttura  diversa  da  quella  proposta  dai  due  chimici 

(v)  Peri  primi  risaltati  di  questa  Vedi  Cwìmano  (Read.  acc.  Lincei  [.“>]  30,  li, 
sem.  224  (1921).  (10)  Kondakow  e  Baehtschiew ,  (I.  c.)  ridussero  la  buccocanfora 

con  amalgama  di  sodio,  ottenendo  due  glicoli  isomeri  e  mentolo. 
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tedeschi.  E’  poi  singolare  che  non  abbiamo  trovato  (ll)  il  prodotto  di 
riduzione  corrispondente  alla  loro  formula;  tanto  che,  se  dovessimo 
dare  alla  riduzione  catalitica  il  signi  Acato  diagnostico  che  alla  sua  ap¬ 
plicazione  si  volle  attribuire  da  certi  AA.  (e  che  uno  di  noi  fu  il  primo 
a  non  riconoscere)  (12),  dovremmo  appunto  concludere  contro  la  for¬ 
inola  di  Semmler  e  Mackenzie.  Perciò,  noi  diciamo  solamente  che  la  bue- 
cocanfora  può  agire  sotto  diverse  strutture  e  che  il  nostro  singolare 
risultato  è  forse  da  ascrivere  al  fatto  da  noi  anche  in  altre  occasioni 
posto  in  evidenza  (13)  che  la  riduzione  con  platino  e  idrogeno  spesso 
riesce  selettivamente.  Essa  quindi  può  servire  a  scoprire  forme  tauto- 
meriche  di  una  sostanza,  ed  è  appunto  questa  applicazione  del  pro¬ 
cesso  che  segnaliamo  particolarmente. 

Riduzione  parziale  della  buccocaufora.  (,4) 

Due  modificazioni  geometriche  del  3  ossMetraMrocarvone. 

(Formola  Vili). 

Una  soluzione  in  etere  secco  di  gr.  10  di  buccocanfora,  in  cui  me¬ 
diante  forte  scuotimento  si  tiene  sospeso  1  grammo  di  nero  di  platino, 
si  lascia  a  contatto  con  idrogeno  puro  a  temperatura  e  pressione  ordi¬ 
narie  sino  a  che  ne  abbia  assorbito  gr.  0,12.  L’idrogeno  viene  fissato 
abbastanza  rapidamente  per  i  primi  3  quarti  della  misura  totale  poi 
la  combinazione  si  fa  assai  più  lenta.  Il  catalizzatore  perde  della  sua 
efficacia  e  non  conviene  usarlo  in  una  seconda  operazione  se  non  si 
vuole  che  questa  vada  troppo  per  le  lunghe.  Con  catalizzatore  prepa¬ 
rato  secondo  R.  Feulgen  (,5)  già  da  un  mese  e  impiegato  per  la  prima 
volta  la  durata  di  una  riduzione  di  10  gr.  di  buccocanfora  era  di 
4  5  ore. 

Riunito  il  prodotto  di  3-4  operazioni,  separato  dal  platino  per  fil¬ 
trazione,  si  distilla  a  b.  m.  la  maggior  parte  dell’etere  e  il  residuo  si 
dibatte  più  volte  con  idrato  di  sodio  al  25  %  per  asportare  la  bucco¬ 
canfora  rimasta  inattaccata  e  piccole  quantità  di  prodotti  di  ossida¬ 
zione  che  si  formano  sempre  quando  si  manipola  buccocanfora  insieme 
•con  nero  di  platino  (1S)  ;  poi  si  diluisce  con  un  po’  d’etere  e  si  deac- 
quifica  con  solfato  sodico  anidro  per  procedere  alla  distillazione.  Il  fra¬ 
zionamento  a  pressione  ordinaria  ci  dice  subito  trattarsi  di  un  mi¬ 
scuglio,  che  bolle  da  235°  a  oltre  250°.  Interrompendo  la  distillazione 

(u)  Si  è  trovata  uua  sostanza  che  dà  un  chetone  che  fonde  verso  190*  ma  iu 
quantità  così  esigua  che  non  si  è  potuto  continuarne  lo  studio.  (14)  Cusmano.  Rend. 
accad.  Lincei  [5]  22,  I,  711  (1913).  (,3)  Cusmano.  Ann.  chim  appi.  12,  123. 
1913.  (u)  Ci  stiamo  anche  occupando  della  riduzione  parziale  degli  omologhi  della 
buccocanfora,  sia  per  confronto  dei  risultati  qui  esposti,  sia  per  preparare  ossiche- 
toni  ciclici  con  l’aggruppamento  —  CH.OH— CO—  di  cui  si  ha  scarsa  conoscenza. 
(,0)  Ber.  54,  3B0  (1921).  (,G)  Cnsmano.  Gazz.  chim.  ital.  53,  I.  158  (1928). 
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a  questa  temperatura,  si  ha  un  residuo  che  in  breve  cristallizza  in 
lunghi  aghi  setacei  con  il  p.  f;  a  72°  e  tali  aghi  si  separano  anche 
dalle  frazioni  che  bollono  fra  240°  e  250°  se'si  raffreddano  con  ghiaccio 
e  sale. 

» 

Non  abbiamo  analizzato  la  sostanza,  ma  si  è  osservato  che  è  sa¬ 
tura  e  non  si  combina  con  la  semicarbazide  :  probabilmente  trattasi  di 
un  glicol  e  per  alcune  delle  sue  proprietà  corrisponderebbe  e  quello  ot¬ 
tenuto  da  Kondakow  e  Bachtschiew  (1.  c.),  riducendo  la  buccocanfora 
con  amalgama  di  sodio  :  solamente  questi  due  autori  dànno  come  punto 
di  fusione  92°.  Ancora  di  questa  sostanza  rimane  disciolta  nelle  fra¬ 
zioni  con  p.  e.  inferiore  a  240°,  insieme  con  un’altra  sostanza  che  egual¬ 
mente  non  si  combina  con  la  semicarbazide  e  che  con  probabilità  è 
un  glicol  isomero  geometrico  con  l’altro  sopra  descritto. 

Appare  dunque  che  la  separazione  dei  vari  prodotti  dell’idrogena¬ 
zione  non  riesce  esattamente  per  mezzo  della  distillazione  frazionata, 
per  lo  meno  operando  con  poco  materiale,  come  abbiamo  dovuto 
fare  noi. 

Poiché  però  la  nostra  mira  sono  i  prodotti  a  funzione  carbonilica, 
possiamo  ricavarli  facendo  agire  la  semicarbazide  in  soluzione  acquoso- 
alcoolica  sulle  varie  frazioni  predette.  Piuttosto  lentamente  si  forma 
della  sostanza  cristallina  bianca  che  raccogliamo  via  via. 

Le  varie  frazioni  però  hanno  un  comportaménto  simile,  per  cui  si 
riuniscono  per  procedere  alla  loro  purificazione.  Questa  riesce  abba¬ 
stanza  facilmente  operando  come  segue  :  si  scioglie  la  sostanza  in  molto 
alcool  bollente  e  si  attende  che,  per  rabbassarsi  della  temperatura  di 
alcuni  gradi  si  formi  un  deposito  cristallino  :  allora  senza  far  raffred¬ 
dare  del  tutto  la  soluzione,  si  filtra  :  così  si  raccoglie  una  piccola  por¬ 
zione  che  fonde  oltre  i  210°,  mentre  poi  dalla  soluzione  fredda  si  ha 
una  frazione  più  importante  che  fonde  da  175°  a  180°.  Ognuna  delle 
due  frazioni  viene  ancora  ripetutamente  trattata  allo  stesso  modo  e  così 
si  hanno  due  composti  con  questi  caratteri  : 

a)  p.  f.  225°  con  decomposizione  ;  cristalli  prismatici  riuniti  a 
rosette,  che  tendono  a  ridursi  in  polvere  e  alla  luce  rapidamente  assu¬ 
mono  una  colorazione  paglierina.  Poco  solubile  in  alcool. 

All’analisi  : 

trov.  0/0  C  58,08;  H  9,13;  N  18,35; 

b)  p.  t.  180-181°  con  decomposizione;  bei  cristalli  tabulari . ret¬ 
tangolari,  liberi  o  geminati,  trasparenti,  incolori.  Abbastanza  solubili 
in  alcool. 

All’analisi  : 

trov.  %:  C  58,27;  H  9,33;  N  18,53. 

Come  si  vede  ai  due  composti  compete  la  stessa  formula 

CnHjtOjN;,  per  cui  si  calcola  %  C  58,10  H  9,33  N  18,50 

e  che  corrisponde  al  semicarbazone  di  un  chetoalcool  ciclico  CjoH^Oì. 
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Abbiamo  cominciato  dallo  stabilire  che  non  si  tratta  di  due  modi¬ 
ficazioni  di  uno  stesso  semicarbazone,  quali  spesso  si  osservano  nella 
serie  aliciclica  ;  difatti  i  composti  sopradescritti  per  idrolisi  forniscono 
due  chetoalcool  con  proprietà  diverse.  Le  esperienze  le  abbiamo  fatte 
prima  sul  semicarbazone  con  il  p.  f.  180-181°  (6)  ottenuto  in  quantità 
maggiore  e  poi  ripetute,  per  i  confronti  opportuni,  su  quello  con  il 
p.  f.  225°  (a). 

Abbiamo  idrolizzato  qualche  grammo  del  primo,  riscaldandolo  con 
acido  solforico  diluito  in  un  palloncino  collegato  a  un  refrigerante  e  in 
cui  si  fa  passare  vapor  d’acqua.  Questo  trasporta  l’ossichetone,  che, 
come  vedremo,  è  un  ossi-tetraidrocarvone  : 

CH3 

I 

CH 

H,c/\cO 

HjC^CH.OH 

CH 

I 

H;,C.CH.CH:, 

il  quale  si  presenta  come  un  liquido  incolore  mobile,  meno  denso  del- 
l’acqua,  odore  mentaceo,  sapore  bruciante,  alquanto  solubile  in  acqua  a 
freddo.  A  pressione  ordinaria  bolle  a  234°.  Reagisce  rapidamente  con 
la  semicarbazide  restituendo  quantitativamente  il  semicarbazone  con  il 
p.  f.  180-181°.  Anche  con  Tidrossilammina  reagisce  in  un  batter  d’oc¬ 
chio  fornendo  una 

OH 

/ 

088 ima  OjoH 

17 

\.OH 

che  cristallizza  da  alcool  e  acqua  in  lunghi  aghi  incolori  con  il  p.  f, 
a  120°-121<\ 

In  riguardo  al  chetoalcool  corrispondente  al  semicarbazone  p.  f. 
225°,  per  la  esigua  quantità  nella  quale  lo  abbiamo  avuto,  si  è  verifi¬ 
cato  solamente  che  con  semicarbazide  ridà  lo  stesso  semicarbazone 
p.  f.  225°  (e  niente  dell’altro  con  il  p.  f.  180°-1819)  e  con  idrossilam- 
mina  un’ossima  che  non  abbiamo  potuto  compiutamente  caratterizzare, 
ma  diversa  da  quella  sopra  descritta. 
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One  forme  geometriche  di  3-bromotetmidrocarvoae. 

Cri  3 

I 

CH 

H2C./\jCO 

H2dX/jcH.Br 

CH 

! 

H3C.CH.CH3 

La  letteratura  chimica  registra  solamente  un  ossi-tetraidrocarvone 
•e  un  ossimentone  (n)  con  gli  ossidrili  al  carbonio  terziario  adiacente 
.al  carbonile.  I  nostri  chetoalcooli,  che  per  la  loro  semplice  relazione 
•con  la  buccocanfora  devono  avere  invece  l’ossidrile  al  carbonio  secon¬ 
dario  adiacente  al  carbonile  erano  quindi  sconosciuti,  e  noi  abbiamo 
dovuto  determinare  la  loro  dipendenza  dal  tetraidrocarvone  o  dal  men- 
tone.  Per  giungere  a  ciò  abbiamo  divisato  di  prepararne  gli  eteri  bro- 
midrici  e  sostituire  poi  in  questi  l’alogeno  con  l’idrogeno.  La  prepa¬ 
razione  degli  eteri  bromidrici  riesce  facile  :  basta  saturare  con  una  cor¬ 
rente  di  acido  bromidrico  gassoso  una  soluzione  eterea  del  chetoalcool 
raffreddata  con  ghiaccio  e  sale  per  avere  immediatamente  la  reazione. 

Il  risultato  è  lo  stesso,  sia  che  si  adoperi  il  chetoalcool  corrispon¬ 
dente  al  semicarbazone  p,  f.  180M810,  sia  che  si  adoperi  quello  cor¬ 
rispondente  al  semicarbazone  p.  f.  225°:  si  formano  gli  stessi  due’bro- 
mo-chetoni,  uno  liquido  e  uno  solido  a  temperatura  ordinaria  e  i  quali 
si  possono  facilmente  separare  per  la  loro  diversa  solubilità  nell’etere; 
mentre  il  primo  è  solubilissimo,  l’altro  non  lo  è  punto. 

Il  bromochetone  liquido  ricavato  dalla  soluzione  eterea  in  cui  si 
forma,  lavata  con  soluzione  diluita  di  carbonato  sodico  ed  essiccato  su 
solfato  sodico  anidro,  si  distilla  alla  pressióne  di  5  mm.  raccogliendo 
ciò  che  passa  fra  136°-140°.  Per  sostituire  ora  l’alogeno  con  l’idrogeno 
«vendo  a  disposizione  poca  sostanza  troviamo  pratico  di  servirci  della 
riduzione  con  idrogeno  molecolare  in  presenza  di  nero  di  platino.  Si 
scioglie  in  etere  circa  1  g r.  del  composto,  si  aggiunge  del  nero  di  pla¬ 
tino  insieme  con  carbonato  di  calcio  precipitato  (quest’ultimo  per  neu¬ 
tralizzare  l’acido  bromidrico  che  avvelenerebbe  il  platino)  e  si  agita 
il  tutto  in  ambiente  d’idrogeno  per  alcuni  minuti.  Si  filtra  e,  avendo 
•constatato  l’eliminazione  di  una  buona  parte  del  bromo,  si  scaccia  l’e¬ 
tere  e  si  distilla  il  residuo  in  un  piccolo  palloncino  codato  :  i  tre  quarti 
passano  intorno  a  220°  e  hanno  l’odore  misto  tra  carvonico  e  mento- 
nico  del  tetraidrocarvone.  Il  prodotto  trattato  con  soluzione  acquoso- 
alcoolica  di  idrossilammina  fornisce  in  pochi  minuti  un'ossima  in  aghi 


(n)  KM*.  Ann.  379,  1  (1910). 


lucenti,  che  fonde  a  105°  come  appunto  quella  del  tetraidrocarvone- 
inattivo  (18).  Gi  siamo  tolti  ogni  dubbio  sull’identità  con  un  diretto  con¬ 
fronto  con  l’ossima  ottenuta  dal  tetraidrocarvone,  a  sua  volta  prepa¬ 
rato  dal  carvenone  inattivo.  Il  bromochetone  liquido  è  quindi  un  bromo- 
tetraiclroca  rvone. 

Il  bromochetone  solido  appena  preparato  e  ben  lavato  con  etere 
fonde  a  circa  125®,  ma  il  p.  f.  a  poco  a  poco  si  abbassa  perchè  la  so¬ 
stanza  va  lentamente,  ma  continuamente  alterandosi.  Si  presenta  come 
polvere  bianca  lucente;  poco  o  nulla  solubile  a  freddo  nei  comuni  sol¬ 
venti  anidri  e  se  si  scalda  in  seno  a  questi  si  altera. 

L’analisi  perciò  si  è  fatta  su  di  un  campione  semplicemente  lavato 
con  etere. 

trov.  0  0  :  Br  34,85  ; 

per  C10IIl7BrO  cale.  :  34.35. 

Non  si  presta  direttamente  alla  sostituzione  del  bromo  con  l’idro¬ 
geno  ;  per  lo  meno,  in  tutti  i  tentativi  fatti,  abbiamo  urtato  contro  la 
straordinaria  tendenza  di  esso  a  subire  l’idrolisi,  per  restituire  il  che- 
toalcool  corrisponde  al  semicarbazone  p.  f.  180°-181®.  Così,  p.  es.  :  se  si 
sospende  il  bromochetone  solido  in  acido  acetico  concentrato  per  ten¬ 
tarne  la  riduzione  con  polvere  di  zinco,  esso  a  poco  a  poco  si  scio¬ 
glie.  Allora,  diluendo  con  acqua,  neutralizzando  ed  estraendo  si  ricava 
un  liquido  che,  trattato  con  soluzione  acquoso-alcoolica  di  idrossilam- 
mina,  produce  la  stessa  ossima  con  il  p.  f.  120°  che  abbiamo  descritto 
per  uno  degli  ossi-chetoni.  La  riduzione  catalitica  non  si  può  avere 
data  l’insolubilità  nei  solventi  anidri  che  in  questa  si  possono  usare. 

Per  stabilire  la  struttura  del  bromochetone  solido  ci  siamo  valsi 
dell’osservazione  che  esso  si  può  trasformare  nell’isomero  liquido  per 
azione  dell’acido  bromidrico.  La  trasformazione  avviene  lentamente  a 
freddo,  ma  rapidamente  se  si  scalda  a  circa  80°,  in  boccetta  a  tenuta, 
il  composto  sospeso  in  etere  carico  di  acido  bromidrico:  dopo  alcuni 
minuti  si  ha  soluzione,  e  allora  lavando  con  acqua  fredda,  e  asciu¬ 
gando  la  soluzione  eterea  su  solfato  sodico  anidro,  si  può  procedere 
alla  riduzione  catalitica,  come  si  è  detto  per  l’altro  bromoderivato  e 
con  gli  stessi  risultati.  Si  è  dimostrato  così  che  anche  il  bromuro  so¬ 
lido  è  un  bromotetraidrocarvone. 

Dai  rapporti  dei  detti  composti  bromurati  con  il  tetraidrocarvone 
deriva  la  dipendenza  da  quest’ultimo  degli  ossichetoni,  da  cui  essi  si 
originano.  Date  poi  le  relazioni  degli  ossichetoni  con  la  buccocanfora,. 
si  deve  concludere  che  loro  compete  la  stessa  formola  piana  di  3-ossi- 
tetraidrocarvone  e  che  quindi  sono  isomeri  geometrici.  Secondo  osser¬ 
vazioni  i1®)  di  questi  ultimi  tempi  è  facile  la  formazione  di  isomeri  geo¬ 
metrici  nelle  riduzioni  catalitiche  a  temperatura  ordinaria.  Da  ciascuno* 
dei  chetoalcool  poi,  per  azione  dell’acido  bromidrico  si  formano  gli 


(1S)  Wall ach.  Ber.  28,  1%2  (1805).  (>»)  Skila.  Ann.  341,  1  (1023). 


V.  4 


657 


stessi  due  derivati  anch’essi  isomeri  geometrici  \  ed  è  noto  che  ciò  è 
possibile  (**)  come  è  pure  nota  la  possibilità  della  trasformazione  di 
uno  nell’altro. 

Tutto  ciò  si  può  riassumere  nel  seguente  schema*  nel  quale  indi¬ 
chiamo  in  neretto  il  metile  al  nucleo  e  i  gruppi  e  atomi  che  nelle 
trasformazioni  vengono  a  trovarsi  come  il  primo  dalla  stessa  parte  del 
piano  individuato  dal  nucleo. 


OH, 

ì° 

r 


H,(Y  NCO 


orrero 

OH  H 


H, 
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H.CH 
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CH 

I 

h3c.ch.ch. 
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buccocanfora 


H  €H3 

\/ 

C 

h,c/Nco 

J  c/oh 

H,c\/  c  \H 

CH  11 


H  CH3 

Y 

H.c/NcO 


*1  .Br 

H,d  I 


c  / 

\/c\H 

CH  M 


I 
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H3C.CH.CH,  H,C.CH.CH; 


H  CH, 

\/ 

c 

H,c/\.CO 

J  UOH 

!Vx« 

i 

H3C.CH.CH, 


H,C.CH.CH 


I  composti  qui  descritti  verranno  ulteriormente  studiati. 


H.C 

H*C 


H,C 


Parma.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università.  Luglio  1923. 


oiua  michele  —  Azione  deiridrossilftfnine  sul  t- trinitroto¬ 
luene. 

Continuando  io  studio  dell’azione  delle  basi  sopra  i  nitroderivati 
contenenti  un  gruppo  nitrico  labile,  descrivo  in  questa  nota  l’azione 
della  idrossilamina  sopra  il  y-trinitrotolra  ne.  Per  quanto  fosse  mio 
desiderio  estendere  questo  studio  ad  altri  nitrocomposti  simili  a  quello 
ora  accennato,  una  memoria  di  W.  Borsche  (*),  pubblicata  nel  fascicolo 
di  questo  mese  dei  Berichte ,  mi  spinge  a  rendere  nota  una  parte  delle 
mie  ricerche.  Il  Borsche,  in  questa  sua  prima  memoria,  studia  l’azione 

(ty)  V.  per  esempio:  Wallack.  Ann.  252, 113:  270,  172.  185 

(*)  Ber.  56,  1494  (1923). 


< 


658 


della  idro9silamina  sugli  eteri  dei  nitrofenoli  e  per  la  sostituzione  det- 
l’aggruppa mento  ossialchile  col  residuo  idrossilaminioo  ottiene  delle 
p-nitroaril-idrossilamine.  La  possibilità  di  questa  sostituzione  venne 
dimostrata  per  la  prima  volta  da  A.  Michael  a  G.  M.  Browne  (*)  1 
quali  facendo  agire  l’idrossilamina  sul  trinitrofenetolo  simmetrico  ot¬ 
tennero  la  picrilidrossilamina.  Questi  stessi  autori  studiarono  pure 
l’azione  della  idrossilamina  sugli  alogeno-nitrocomposti,  come  il  clo¬ 
ruro  di  picrile  ;  ricerche  queste  continuate  poi  da  Nietzki  e  Dietschy  (*) 
con  scarso  successo.  Anche  Wieland  e  Gam  barjan  (4)  accennarono  alla 
reazione  fra  bromodinitrobenzeme-1,  2,  4  e  idrossilamina,  ma  nella 
loro  memoria  descrivono  soltanto  l’azione  della  9-fenilidrossilamina 
sullo  stesso  alogeno-nitrocomposto . 

L’azione  della  idrossilamina  sui  nitrocomposti  aromatici  venne  stu- 
diata  da  Angeli  e  Angelico  (*)  i  quali  trattando  la  a-nitronaftalina  con 
idrossilamina  ottennero  la  1,  4  nitronaftilamina  e  sin  dal  1896  (*)  il 
professore  Angeli  aveva  dimostrato  che  l'idrossilamina  può  reagire  coL 
gruppo  nitrico  in  modo  perfettamente  analogo  come  col  gruppo  carbo- 
nilico,  per  dare  composti  nei  quali  un  atomo  di  ossigeno  del  gruppo 
nitrico  è  rimpiazzato  dal  gruppo  ossimmico. 

L’azione  deil’idrossilamina  sopra  vari  nitrocomposti,  contenenti  un 
gruppo  nitrico  labile,  come  l’o-  e  il  p-dinitrobenzolo,  il  2,3-.  2,5-  e  3,4- 
dinitrotoluolo  venne  studiata  da  J.  Meisenheimer  ('),  il  quale  però  nelle 
sue  memorie  accenna  unicamente  all’azione  riduttrice  che  Tidrossib 
amina  esercita  sul  gruppo  nitrico,  ma  non  nota  l’azione  sostituente  dei- 
l’idrossilamina  sul  raggruppamento  nitrico  labile,  contenuto  pure  nei 
composti  da  lui  impiegati.  I  dati  che  ho  trovato  nella  letteratura  chi¬ 
mica  mi  hanno  indotto  a  studiare  l’azione  della  idrossilamina  sopra 
i  polinitrocomposti  aromatici  contenenti  un  aggruppamento  nitrico  labile,, 
per  stabilire  se  realmente  il  gruppo  —  NO*  possa  essere  sostituito,  per 
azione  deil’idrossilamina,  col  residuo  — NHOH  (M). 

Questa  reazione  è  assai  complessa  a  causa  della  facile  alterabilità 
delle  ,3-nitroarilidrossilamine  ;  essa  è  pure  grandemente  influenzata  dalla 
durata  del  riscaldamento,  come  può  a  priori  arguirsi.  Dopo  molteplici 
tentativi  fatti  con  diversi  polinitrocomposti  ho  trovato  che  l’idrossilamina 

(*)  J.  prakt.  Cheoi.  35,  385,  (18H7).  (3)  Ber.  34,  55,  (1901).  (4)  Ber., 
39,  3042,  (1906).  (5)  Gazz.  china,  ital.,  31,  I,  27,  (1901).  («)  Ber.,  29, 
1885,(1896).  O  Ber.,  36,  4174,(1903);  39,  2526,(1906);  52,  1161,  (1919). 
(8)  Nella  memoria  citata  Angeli  e  Angelico  affermano  :  «  In  questi  ultimi 
tempi  abbiamo  studiato  l’azione  deil’idrossilamina  sopra  un  grande  numero  di  nitro¬ 
composti  (finora  derivati  aromatici  soltanto)  allo  scopo  principalmente  di  stabilire  in 
qual  modo  influisca  la  posizione  dei  radicali  sostituenti  e  la  loro  natura  sopra  l’anda¬ 
mento  della  reazione...  ;  fin  d’ora  possiamo  dire  che  oltre  alla  natura  e  alla  posizione 
dei  radicali  sostituenti,  anche  il  diverso  carattere  aromatico  del  residuo  cui  è  unito 
il  gruppo  nitrico  può  modificare  profondamente  la  natura  dei  prodotti  che  per  mezzo 
di  questa  reazione  si  possono  ottenere  » 
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anidra,  disciolta  in  alcool  etilico  assolato,  reagisce  in  determinate  con¬ 
dizioni  col  7-trinitrotoluene  secondo  la  equazione  seguente  : 

CH3— CsH5(NO?)2.NOt  -f  2H*NOH  = 

=  CHiVC€Hg(N02)t.NHOH  +  (NOH)*  +  HtO. 

/X 

N*0  H*0 

La  reazione  avviene  con  buon  rendimento,  ma  è  influenzata  molto 
dalla  temperatura,  per  cui  essa  spesso  conduce  a  derivati  di  trasfor¬ 
mazione  della  d i n i trotol i  1-jMd  rossi  la m i na,  insieme  a  prodotti  resinosi 
derivanti  dalla  facile  alterabilità  del  prodotto  principale  della  reazione, 
che  furono  notati  da  tutti  gli  esperimentatori  che  si  occuparono  della 
•reazione  fra  idrossilamina  e  nitrocomposti  aromatici.  Facendo  agire  sulla 
soluzione  alcoolica  del  7-trinitrotoluene  l’idrossilamina  acquosa  si  otten- 
.gono  risultati  alquanto  differenti. 


PARTE  SPERIMENTALE 


H/Y^.NHOH 

••-4,6-dinitro-m-tolilidrossilamina.  I 

(LXi  'so., 

•  \/ 


Gl*.  '22,7  di  7-trinitrotoluene,  sospesi  in  130  cc.  di  alcool  etilico 
assoluto,  riscaldato  a  45-50°,  si  trattano  con  una  soluzione  di  gr.  3,5  di 
idrossilamina  anidra  (•)  in  30  cc.  di  alcool  etilico  assoluto.  Questa  solu¬ 
zione  si  versa  nel  liquido  caldo  contenente  il  nitrocomposto,  in  modo 
da  impedire  un  notevole  aumento  della  temperatura.  L’aggiunta  della 
idrossilamina  produce  una  intensa  colorazione  rosso-oscura,  che  con 
una  prolungata  agitazione  diventa  giallorossastra;  mentre  comincia  a 
svilupparsi  dell’azoto  misto  a  protossido  di  azoto  e  lentamente  si  separa 
una  sostanza  colorata  in  giallo-rossastro  Dopo  aggiunta  tutta  la  solu¬ 
zione  di  idrossilamina  il  liquido  teìide  a  conservare  una  colorazione 
brunastra,  mentre  la  temperatura  aumenta:  si  raffredda  con  acqua  cor¬ 
rente  e  dopo  circa  10'  di  viva  agitazione  si  filtra  rapidamente  alla  pompa  ; 
il  prodotto  ottenuto  pesa  gr.  16,5  e  fonde  a  97-98"  con  decomposizione. 

La  sostanza  non  può  essere  cristallizzata  dai  solventi  organici  ordi¬ 
nari,  nei  quali  si  scioglie  facilmente  a  caldo  perchè  queste  soluzioni 
si  alterano  profondamente  e  abbandonano  per  raffreddamento  una  resina 
rossastra,  che  non  mostra  più  tendenza  alla  cristallizzazione.  Per  Tana- 
lisi  una  parte  del  prodotto  grezzo  fu  agitato  con  alcool  etilico  caldo 


(•')  L’idrossilamiua  anidra  venne  preparata  col  metodo  di  L.  Crisuier  [Bull.  soc. 
cliim.  6,  793,  (1*91)]  distillando  nel  vuoto  a  12  inni,  il  compo»to.  ZuCI,.2H.,N.OH  con 
anilina  :  ottenni  buoni  risultati  impiegando  un  eccesso  (circa  1/2)  di  sale  doppio  sulle 
•quantità  date  da  Crisuier. 
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in  corrente  di  anidride  carbonica  e  lasciato  evaporare  lentamente.  Si 
ottengono  cristallini  minuti  colorati  in  giallo-rossastro,  che  fondono  a 
a .406-107°  con  decomposizione. 

trov.  %  :  C  39,06  ;  H  3,52  ;  N  19,58. 

per  C7H:05N3  cale.  :  39,40  ;  3,30  ;  19,70. 

La  sostanza  è  solubile  a  caldo  in  alcool,  etere,  acetone,  acido  ace¬ 
tico,  benzolo,  xilolo;  poco  in  etere  di  petrolio  e  solfuro  di  carbonio. 

La  soluzione  in  acetone  dà  per  aggiunta  di  ammoniaca  una  intensa 

colorazione  rossa:  la  soluzione  alcoolica  dà  con  idrato  sodico  una  colo  - 

razione  pure  rossa  ;  si  scioglie  in  acido  solforico  concentrato  con  lieve 

colorazione  gialla.  Tinge  fortemente  la  pelle  in  giallo. 

* 

H3C//N\NH.O.CO.CH3 

0-acetil->-4,6— dinitro-m-tolilidrossìlamiBa. 

OjN.xNOo 

Gr.  3  di  dinitrotoiilidrossilamlna  si  dibattono  per  qualche  tempo  con 
25  cc.  di  acido  acetico  glaciale  e  2  cc.  di  anidride  acetica  e  si  riscalda 
debolmente  a  b.  m.  finché  tutta  la  sostanza  non  sia  disciolta;  dal  liquido 
colorato  intensamente  in  rosso-scuro  si  separa  per  raffreddamento  una 
sostanza  gialla  che  cristallizzata  da  un  miscuglio  di  acido  acetico  e 
alcool  fonde  a  206-207"  con  decomposizione. 

trov. 0  0  :  N  16,94. 

per  C9H906N;1  cale.  :  16,50. 

La  sostanza  si  scioglie  abbastanza  facilmente  nei  solventi  organici 
ordinarli,  poco  però  in  etere  di  petrolio. 

h3c/x.no 

3,4-diQitroso-6-aitrotoluene.  I 

0,N\/N0 

Gr.  3  di  dinitrotolilidrossilamina  si  trattano  con  30  cc.  di  anidride¬ 
acetica  e  si  riscalda  dolcemente  a  b.  m.  agitando,  finché  tutta  la  sostanza 
non  sia  disciolta  completamente  ;  dal  liquido  colorato  in  rosso-scuro  si 
separa  per  raffreddamento  una  sostanza  cristallina  costituita  da  pri- 
emetti  giallo-rossastri,  lucenti.  Cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale  in 
lamelle  che  fondono  a  209-210". 

trov.  0  0  :  N.  21,54. 

per  C,Hs04X3  cale.  :  21,50 

La  sostanza  si  scioglie  in  benzolo,  cloroformio,  acetone  ;  è  poco¬ 
solubile  in  alcool,  etere  e  ligroina.  Aggiungendo  acqua  alla  anidride 
acetica  filtrata,  dopo  qualche  tempo  si  ottiene  una  massa  rossastra  semi¬ 
solida  che  non  mostra  tendenza  alla  cristallizzazione. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  del  R.  Politecnico,  giugno  1923. 
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PELLizzARr  o.  —  Azione  degli  alogenuri  di  cianogeno  sulla 
fenilidrazina.  -  VII.  Derivati  della  guanazina. 


Per  l’azione  del  bromuro  di  cianogeno  sull’idrazina  Pellizzari  e 
Cantoni  (l)  ottennero  la  diamidoguanidina,  e  questa  per  un’ulteriore 
azione  del  bromuro  di  cianogeno  dette  una  base  C^HgN^  alla  quale  fu 
assegnata  la  form.  I  e  il  nome  di  guanazina,  paragonabile  alla  form.  II 
dell’urazina  (*)  : 


NH 

I  Ì$R:C 

\ 

NH 


NH 

\ 

C:NH 

NH 


II 


NH— NH 


/  V 

CO  CO 


\  / 

NH— NH 


Queste  sostanze  sarebbero  state  dei  derivati  dell’esaidrotetrazina 
non  ancora  conosciuta.  Era  allora  conosciuta  la  cosidetta  tetrazolina  o 
o  dlidrotetrazina  simm.  (form}  III)  della  quale  io  pen  il  primo  indi» 
cai  la  sintesi  dalla  mono  come  dalla  diformilidrazide  (3)  e  che  Hantzsck 
e  Silberrad  (4)  identificarono  colla  trimetinazoimide  di  Curtius  e  Lang  (5). 
Più  tardi  Biilow  (■')  riprendendo  lo  studio  di  questa  diidrotetrazina 
trovò  che  ad  essa  spetta  invece  la  formula  (IV)  e  rappresenta  »  perciò 
l’Namidotriazolo  1.3.4. 


Ili 


N — 

// 

CH 

\ 

NH  - 


■NH 

\ 

CH 

// 

N 


N— N 

^  % 

IV  CH  CH 

\  / 

\/ 

N.NH, 


Questa  nuova  formula  prima  combattuta  fu  poi  accettata  e  conva* 
lidata  da  Curtius,  Darapsky  e  Mùller  (7),  da  Stollé  (s)  e  da  me  (•).  An¬ 
che  per  l’urazina  e  per  i  suoi  derivati  Busch  (10)  dimostrò  che  ad  essa 
spettava  la  formula  V  ed  il  nome  di  amidurazolo  ed  io  in  base  a  nuove 
ricerche  (“)  sulla  cosidetta  guanazina  le  assegnai  la  formula  VI  e  il 
nome  di  aminoguanazolo. 

NH-NH  NH-NH 

i 

N  H:(  C:NH 

\/ 

N.NH, 


CO  CO 

\/ 

N.NH. 


VI 


(•)  Gazz.  chim.  ital.  3">,  I,  291.  (-)  Curtius.  J.  prakt  cliem.  52,  45S.  Furqotti 
Gazz.  chim.  ital.  27,  II,  HO.  (:!)  Atti  acc.  Ciucci  8,  I,  827  (18i>9).  (4)  Ber.  33, 
58  (l‘JOO).  CJ)  cliem,  38,  531  (188  >).  (")  Ber.  39,  2618,  4100.  O  Ber. 

40,  815.  (8)  J.  prakt.  chem.  75,  416.  (■')  Gazz.  chim.  ital.  39,  I,  5*20.  (,0)Ber. 

34,  2311.  (u)  Gazz.  chim.  ital.  37,  II,  317. 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  Un. 
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Sparivano  così  per  le  rammentate  sostanze  :  diidrotetrazina,  ura- 
zina,  tiourazina  e  guanazina  e  per  i  loro  derivati  le  formule  a  nucleo 
esagonale  per  essere  sostituite  da  formule  a  nucleo  pentagonale  tria- 
zolico. 

Per  la  difeniltetrazolina  o  N-difenildiidrotetrazina  sim.  ch’io  ot¬ 
tenni  per  eliminazione  di  acqua  da  due  molecole  di  formilfenilidra- 
zide  (*2)  non  è  possibile  altra  formula  che  quella  indicata  nel  seguente 
schema  : 


C,HS.NH.NH 

\ 

OCH  HCO 

\ 

NH.NH.CflH, 


— N 


2H,0 


c«h5.x 

/ 

CH 

N-N.CflH, 


% 

CH 

/ 


In  questa  nota  descrivo  la  difenilguanazina  che  è  pure  un  com 
posto  tetrazinico. 

Per  azione  degli  alogenuri  di  cianogeno  sulla  fenilidrazina  si  for 
mano  due  isomeri  a  e  £  cianfenilidrazide  : 


cch5x.xii2 


CX 


a 


C,H;,.XH.XH 


? 


CX 


Il  composto  >  facilmente  si  trasforma  in  un  dimero  che  è  il  dife 
nilamidoguanazolo  (,3)  formatosi  secondo  il  seguente  schema: 


CX 


/ 

CflHvXH.XH 


XH.CflH, 


X:C— XII 


C:XH 

/\ 

Cf,Hs.NH.X  N.C6H5 


HX:C — XH 


Esso  è  perfettameute  paragonabile  alla  cosidetta  difenilurazina  che 
Busch  e  Grohmann  dimostrarono  essere  invece  difenilamidurazolo  (,4). 

L’a  cianfenilidrazide,  benché  sia  stata  sottoposta  a  tante  reazioni, 
non  aveva  mai  dato  un  polimero  :  ho  ottenuto  ora  per  mezzo  dell’ani¬ 
dride  acetica  e  ad  esso  spetta  certamente  la  formula  VII  e  il  nome 
di  difenilguanazina.  La  sua  formazione  si  compie  secondo  il  seguente 
schema  : 

C6H5X-XH*  C6H5X-NH 

/  /  \ 

CX  CX  XH:C  C:XH  VII 

/  \  / 

NH,— N.C6H5  NH — X.CfiHs 

(li)  Gazz.  chini,  ital.  26,  II,  430.  (,3)  Gazz.  chini,  ita!.  41,  I,  54.  (’4)  Ber. 

34,  2311. 
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E’  da  notarsi  che  l’oc  cianfenilidrazide  non  può  dare  che  il  nucleo 
■esagonale  tetrazinico,  mentre  la  £  cianfenilidrazide,  come  si  vede  facil¬ 
mente  osservando  la  sua  costituzione,  si  presterebbe  oltre  che  alla  for¬ 
mazione  del  difenilamidoguanazolo,  come  era  stato  ammesso,  anche 
alla  chiusura  tetrazinica  conducendo  alla  stessa  difenilguanazina. 
L’avere  ottenuto  due  sostanze  differenti  dalle  a  e  £  cianfenilidrazidi, 
dimostra  che  era  giusta  la  formula  assegnata  al  dimero  di  quest’ultima. 
Effettivamente  dall’azione  dell’anidride  acetica  sulla  a  cianfenilidrazide 
si  ottiene  la  diacetildifenilguanazina  Vili  ed  ho  motivo  di  ritenere  che 
l’acetilazione  non  avvenga  dopo  la  polimerizzazione,  ma  prima  si  ace- 
tili  la  cianfenilidrazide  e  questa  poi  si  polimerizzi  : 


2C6H5X.NH2  2C6H3X.XH.COCHa 

I  I 

CX  CN 

Sono  indotto  a'  questa  conclusione  dal  fatto  che  la  a  cianfenilidra¬ 
zide  mantenuta  in  soluzione  nell’acido  acetico  glaciale,  che  non  l'ace- 
tila  anche  scaldando,  non  si  polimerizza.  Coll’anidride  acetica  avviene 
subito  una  reazione  assai  vivace,  ma  non  si  depone  nessun  prodotto  e 
soltanto  diluendo  con  alcool  e  molto  lentamente  si  depone  la  diace- 
tildifenilguanazina  che  è  pochissimo  solubile  nell’alcool.  E’  logico  pen¬ 
sare  che  prima  si  formi  la  acetilcianfenilidrazide  che  rimane  sciolta 
nel  liquido  e  che  poi  lentamente  si  polimerizzi.  Se  l’acetilazione  avve¬ 
nisse  dopo  avrei  potuto  trovare  sia  un  po’  di  base  libera  come  della 
>monoacetildifenilguanazina  che  non  sono  molto  solubili. 

La  diacetildifenilguanazina  si  scioglie  facilmente  nella  potassa  cau¬ 
stica  e  bollendo  la  soluzione  si  saponifica  un  gruppo  acetile  e  preci¬ 
pita  il  derivato  monoacetilico  che  non  ha  più  carattere  acido,  ma  piut¬ 
tosto  basico,  tanto  che  si  scioglie  nell’acido  cloridrico  :  bollendo  la 
soluzione  cloridrica  si  saponifica  il  secondo  radicale  acetilico  e  si  ha 
il  cloridrato  della  difenilguanazina.  La  base  si  può  di  nuovo  gradata- 
mente  acetilare  e  se  si  insiste  nell’azione  dell’anidride  acetica  a  caldo 
si  arriva  alla  tetracetildifenilguanazina  alla  quale  spetta  la  formula  : 

C6H,N-N.CO.CH3 

/  \ 

IX  CH3CO.N:C  C:N.CO.CHs 

\  / 

CH3.CO.N— n.c6h, 

In  quanto  all’acetilazione  di  questi  gruppi  iminici,  ricordo  che 
anche  il  fenilguanazolo  dà  un  derivato  tetracetilico  (K>)  e  la  guanidina 
«dà  una  anidro-diacetilguanidina  (lf>)  in  cui  pure  bisogna  ammettere 


Cf,H5.N— NjCOCH3 
/  \ 

XH:C  C:XH  Vili 
\  / 

OHaCO.X— N.C6H5 


(15)  (Jazz,  china,  ital.  31,  I,  .">13.  (1<J)  Korndnrfer ,  Ardi.  Pharm.  241,  449. 
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l’acetilazione  dello  stesso  gruppo  inimico.  La  formazione  del  derivato- 
tetracetilico  dimostra  la  formula  adottata  per  la  difenilguanazina  e  cioè 
di  N-difenil-C  diiminoesaidrotetrazina  ;  però  si  deve  ritenere  che  possa 
reagire  anche  secondo  la  forma  tautomerica  di  N-difenil-C-diaminodi- 
idrotetrazina  (forni.  X)  perchè  coll’aldeide  benzoica  dà  un  derivato 
monobenzilidenico  e  un  derivato  dibenzilidenico  a  cui  non  possono  asse¬ 
gnarsi  che  le  formule  XI  e  XII  : 

CfH-.N — N  C,;H5.N— N 

!  H  II! 

X  H..N.C  C.NH.,  XI  H,N.C  O.N:CH.C6H5 

''  i!  I  li  I 

N— N.CfiH3  N— N.C6H5 

c,h3.n-n 

I  I 

XII  C,.H3CH:N.C  C.N:CHCgII5 

'I  I 

n-n.c6h5 

PARTE  SPERIMENTALE. 

DiacetildifeailguaBaztaa  form.  Vili. 

Gr.  15  di  a  cianfenilidrazide  greggia  (,fl)  e  gr,  25  di  anidride  ace¬ 
tica  furono  messi  in  bevuta  con  tappo  e  tubo  refrigerante.  A  leggero 
calore  la  sostanza  si  sciolse,  ma  dopo  poco  la  reazione  si  fece  vivace 
e  il  liquido  cominciò  a  bollire  spontaneamente,  poi  si  scaldò  per  2 
ore  a  b.  m.  Si  ebbe  un  liquido  rosso-bruno  dal  quale  lentamente  si 
depositò  una  sostanza  cristallina,  che  raccolta  dopo  cinque  giorni  era 
grammi  5. 

Questo  prodotto  si  lavò  con  alcool  che  si  unì  alle  acque  madri 
acetiche,  dalle  quali  dopo  alcuni  giorni  si  ricavò  ancora  del  prodotto 
che  si  raccolse  e  le  acque  madri  si  sottoposero  prima  alla  distillazione 
a  b,  m.  per  togliere  l’alcool  e  l’etere  acetico  formatosi  eppoi  sempre 
a  b.  m.  e  a  bevuta  aperta  e  con  un  tubo  connesso  a  una  pompa  aspi¬ 
rante  si  cercò  di  portar  via  la  massima  parte  dell’acido  acetico.  Il  re¬ 
siduo  quasi  solido  disciolto  nell’alcool  ed  etere  acetico  prima  distillato, 
dette  per  lungo  riposo  nuova  quantità  del  solito  prodotto  in  polvere 
cristallina  bianco-giallastra  con  un  rendimento  totale  circa  del  75  °/0. 
della  sostanza  impiegata.  Facendo  la  reazione  anche  in  condizioni  dif¬ 
ferenti  si  ottenne  sempre  lo  stesso  prodotto  e  niente  altro.  Fu  purifi¬ 
cato  dall’alcool  bollente  in  cui  è  molto  poco  solubile  e  si  ottenne  in 
cristalli  minuti  lucenti  bianchi  che  talvolta  formano  una  crosta.  La  dia- 
cetildifenilguanazina  fonde  a  268°. 

Si  scioglie  bene  nell’acido  acetico  puro  da  cui  si  depone  pure  in 
cristalli  minuti,  è  poco  solubile  nell’alcool  e  nell’acetone  e  quasi  inso¬ 
lubile  nell’acqua  e  negli  altri  comuni  solventi  organici.  Si  scioglie  fa- 
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•oilmente  negli  idrati  alcalini  e  riprecipita  cogli  acidi.  Nell’acido  clori¬ 
drico  diluito  non  si  scioglie  a  freddo  e  a  caldo  si  scioglie  lentamente 
con  eliminazione  dei  gruppi  acetilici. 

trov.  %  :  C  61,42  H  5,44  N  24,28. 

cale.  :  61.71  5.14  24.00. 

MMMcetHdfteiiilgiiattazifta. 

Si  ottiene  per  saponificazione  parziale  del  derivato  diacetilico  in 
soluzione  alcalina. 

Gr.  10  di  diacetildifenilguanazina  greggia  si  sciolsero  in  100  cc. 
di  soluzione  acquosa  di  idrato  sodico  al  10%  e  per  ebollizione,  dopo 
circa  un  quarto  d’ora,  cominciò  r  separarsi  il  derivato  monoacetilico 
in  cristalli  aghiformi  bianchi  che  aumentarono  rapidamente  tanto  che 
convenne  separarli  per  filtrazione  e  rimettere  a  bollire  le  acque  madri 
che  dettero  nuova  quantità  di  prodotto  che  in  totale  era  gr.  8,1.  Nella 
soluzione  alcalina  si  constatò  la  presenza  di  acetato  sodico.  Il  prodotto 
cristallizzato  dall’alcool  si  ottenne  in  aghi  bianchi  setacei  riuniti  a 
ciuffo,  fs.  a  228°.  E’  assai  solubile  nell’alcool,  nell’acetone  e  nell’a¬ 
cido  acetico  puro,  poco  nel  benzolo  nell’etere,  ligroina,  cloroformio  e 
acqua. 

trov.  %  :  C  62,59-62,61  H  5,24-5,62  N  27,52-27,60. 

per  CuHl3Na.COCH3  cale.  :  62.33  5.19  27.27. 

Mentre  il  derivato  diacetilico  mostra  caratteri  acidi,  il  derivato 
monoacetilico  non  ha  più  questo  carattere  e  mostra  invece  leggere 
proprietè  basiche  :  si  scioglie  nell’acido  cloridrico  diluito  a  freddo  e  ri¬ 
precipita  colle  basi. 

Diteti  i  I*  a  aneti  ea  form.  VII  oppure  X. 

Gr.  10  di  monoacetildifenilguunazina  si  sciolsero  in  10  cc.  di  acido 
cloridrico  concentrato  e  50  cc.  di  acqua  a  leggero  calore  e  la  soluzione 
si  fece  bollire  a  ricadere,  e  benché  cominciasse  a  separarsi  il  clori¬ 
drato-  della  difenilguanazina  si  seguitò  il  riscaldamento  a  b.  m.  per 
mezz’ora.  Separato  il  prodotto  e  fatte  bollire  le  acque  madri  nuovamente 
si  ottenne  ancora  del  cloridrato  che  in  totale  era  gr.  7,5.  Nelle  acque 
madri  si  trovò  acido  acetico.  Questo  cloridrato  si  presta  al  dosaggio 
-diretto  dell’acido  cloridrico  volumetricamente  colla  soda  s  '(0ela  fenol¬ 
ftaleina. 

trov:  %  :  HC1  12,51. 

per  CUHUN6,HC1  cale.  :  12.06. 

Per  avere  la  base  libera  si  sospese  il  cloridrato  nell’acqua  e  si  de¬ 
compose  con  ammoniaca  in  eccesso. 

Il  prodotto  cristallizzato  due  volte  dall’alcool,  con  carbone,  era  in 
lamelle  bianche  splendenti  fs.  a  198°. 
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La  difenilguanazina  è  discretamente  solubile  a  caldo  nell’alcool r 
nel  benzolo  e  nell’acetone,  poco  nell’etere  e  nel  cloroformio  e  nel¬ 
l’acqua. 

trov.  %:  C  63,22  H  5,54  N  31.85 

cale.  :  63.15  5.26  31.58. 

Fu  fatta  la  determinazione  del  peso  molecolare  crioscopicamente  : 
nell’acido  acetico:  conc.  1,153,  abbass.  0°.19  trov.  mol.  240 
nella  naftalina  »  1,037  »  0°,26  »  »  275 

»  »  0,877  »  0°,22  »  »  275 

per  CMHl4N6  cale  >  266 

Riduce  a  caldo  il  nitrato  d'argento  ammoniacale,  il  reattivo  di  Feh- 
ling  e  in  soluzione  alcoolica  e  a  caldo  l’ossido  di  rame. 

Tetraacetildifenilguanaziaa  form.  IX. 

Gr.  2  di  difenilguanazina  si  sciolsero  in  gr.  5  di  anidride  acetica 
e  la  soluzione  fu  fatta  bollire  per  mezz’ora.  A  freddo  si  deposero  dei 
cristalli  che  aumentarono  lentamente  per  aggiunta  di  alcool.  Raccolto 
il  giorno  dopo  e  cristallizzato  due  volte  dall’alcool  si  ebbe  in  lamelle- 
splendenti  fs.  a  188  189°  ma  che  si  rammolliscono  un  po’  prima. 

trov. 0  o  :  C  60,68  H  5,25  N  19,75 

per  Cl4H10N#(CO.CH3)4  cale.  :  60,82  5,07  19,44. 

La  stessa  sostanza  si  ottiene  acetilando  il  derivato  mono  come  il 
diacetilico.  La  tetracelildifenilguanazina  non  si  scioglie  negli  acidi  di¬ 
luiti  e  neppure  negli  alcali  :  messa  però  con  acido  cloridrico  diluito  a 
bollire  a  ricadere,  lentamente  si  scioglie  saponificandosi  e  si  riottiene- 
la  base  sotto  forma  di  cloridrato.  E’  discretamente  solubile  nell’alcool 
molto  più  che  non  lo  sia  il  derivato  diacetilico.  E’  da  notarsi  che 
passando  dalla  base  ai  derivati  mono  e  diacetilico  il  punto  di  fusione 
cresce,  mentre  per  il  derivato  tetracetilico  il  punto  di  fusione  è  più 
basso.  Un  fatto  simile  fu  osservato  per  i  derivati  acetilici  del  fenilgua- 
nazolo. 

Benzaldifenildiamidodiidrotetrazina  form.  XI. 

Gr.  2  di  difenilguanazina  si  sciolsero  a  leggero  calore  in  800  cc. 
di  acqua  coll’aggiunta  di  2  cc.  di  acido  cloridrico  concentrato  e  al  li¬ 
quido  ancora  tiepido  si  aggiunse  1  cc.  di  aldeide  benzoica  agitando 
fortemente  :  dopo  poco  il  liquido  divenne  lattescente  eppoi  si  separò  un 
prodotto  cristallino  leggermente  giallo,  che  fu  raccolto  e  lavato  prima 
coll’acqua  poi  col  carbonato  sodico  e  nuovamente  coll’acqua.  Questo 
prodotto  cristallizato  dal  benzolo  eppoi  dall’alcool  si  ottenne  in  cri¬ 
stalli  piccoli  lucenti  leggermente  gialli  fs.  a  183°.  La  sostanza  è  inso¬ 
lubile  nell’acqua  e  facilmente  solubile  nel  benzolo  e  nell’alcool. 

trov.  %  :  N  23,95. 
per  CulI,.,Na(C-H,i)  calcol.  :  23.71. 
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Dibenzaldifeniidiamidodiidrotetrazina  form.  XII. 

Li  derivato  monobenzilidenico  sopra  descritto  sciolto  nell’alcool  dà 
con  aggiunta  di  aldeide  benzoica  e  un  po’  di  acido  acetico  un  deri¬ 
vato  dibenzilidenico,  ma  la  reazione  non  si  completa. 

Meglio  è  preparare  il  composto  nel  seguente  modo  :  si  scioglie  la 
la  benzaldifenildiamidodiidrotetrazina  nel  benzolo  eppoi  si  aggiunge 
come  catalizzatore  qualche  goccia  di  piperidina  de  aldeide  benzoica. 
Il  liquido  diventa  subito  molto  giallo  e  per  concentrazione  cristallizza 
il  nuovo  derivato  benzilidenico  in  aghi  lucenti  di  colore  giallo  in¬ 
tenso  fs.  a  150°,  assai  solubili  nel  benzolo  e  nell’alcool  e  discretamente 
nell’etere. 

trov.  0  o  :  N  19,34. 

per  C14H10N4(C7H6)f  cale.  :  19.00. 

Cogli  acidi  diluiti  a  caldo  svolge  aldeide  benzoica. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  chimica  Farmaceutica  dell’Istituto  Superiore.  Giu¬ 
gno,  1923. 


ciusa  R.  e  parisi  E.  —  Sui  perossidi  delle  motiossime.  (Nota  il).  (•) 

Per  avere  il  quadro  completo  dei  prodotti  che  si  formano  contem¬ 
poraneamente  ai  cosidetti  perossidi  delle  aldossime,  abbiamo  creduto 
conveniente  studiare  l’ossidazione  delia  m-nitrobenzaldossima  anche 
col  reattivo  di  Robin  (2)  ;  abbiamo  inoltre  ripetuto  l’ossidazione  della 
benzaldossima  collo  stesso  reattivo  :  essendo  riusciti  ad  isolare  un  com¬ 
posto  non  trovato  precedentemente  da  Robin  crediamo  utile  descrivere 
il  procedimento  seguito. 

Sempre  allo  stesso  scopo  abbiamo  ripreso  in  esame  l’ossidazione 
della  benzaldossima  con  anidride  nitrosa  :  nella  prima  Nota  sullo  stesso 
argomento  era  stata  studiata  l’ossidazione  della  m-nitrobenzaldossima 
collo  stesso  reattivo. 

Ossidazione  della  benzaldossima  col  reattivo  di  Robin. 

50  gr.  di  benzaldossima  di  fresco  distillata  a  pressione  ridotta  s. 
sciolgono  in  100  ccm.  di  benzolo  ed  alla  soluzione  si  aggiungono  500  ccmi 
di  reattivo.  Dopo  ventiquattro  ore  (durante  questo  tempo  la  massa  viene 
agitata  di  frequente)  si  tratta  tutta  la  massa  con  una  soluzione  di  tiosol- 
fato  sino  a  scoloramento,  si  filtra  per  separare  il  perossido  (circa  7  gr.) 


(l)  Ved.  Nota  I,  questa  Gazzetta.  53,  143.  (2)  Ann.  de  chim.  (:*),  16,  77. 
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e  la  soluzione  benzolica  separata  per  decantazione  dal  liquido  acquoso, 
si  lascia  evaporare  spontaneamente  :  rimangono  circa  40  gr.  di  un  olio 
denso  formato  in  massima  parte  da  ossima  inalterata.  Per  non  trattare 
questo  olio  con  potassa,  temendo  di  alterare  la  benzenilossoazossima 
che,  come  asserisce  Robin,  viene  trasformata  da  questo  reattivo  in  ben- 
zenilazossima,  ci  siamo  un  po’  scostati  dai  metodo  di  separazione  descritto 
nella  Nota  precedente.  A  tale  scopo  16  gr.  del  miscuglio  oleoso  vengono 
sciolti  in  etere  ed  a  questa  soluzione  ci  si  aggiunge  una  soluzione  pari- 
menti  eterea  satura  di  iodio  :  si  forma  quasi  istantaneamente  un  preci¬ 
pitato  costituito  da  finj  aghi  rossi  ;  si  filtra  e  la  massa  rimasta  sul  filtro 
trasportata  in  un  imbuto  a  rubinetto  si  tratta  in  presenza  di  etere  con 
tiosolfato.  L’etere  evaporato  lascia  un  residuo  formato  dalle  due  benze- 
nilossoazossime  che  vengono  separate  col  metodo  descritto  da  uno  di 
noi  (Parisi).  Si  ottengono  cosi  le  due  benzenilossoazossime  fondenti  rispet¬ 
tivamente  a  135°  (3)  ed  a  63°  (4).  All’analisi  si  ebbero  numeri  concordanti 
con  quelli  richiesti  dalla  formula  : 

,  C  II  N 

Sostanza  fondente  a  63°  70,83;  4,38;  11,57. 

»  *  »  135°  —  —  11,44. 

per  CnH10OaXa  calcolato  70,50;  4,20;  11,76. 

Il  procedimento  ulteriore  è  identico  a  quello  descritto  da  Robin  ed 
ha  portato  agli  stessi  risultati  ;  (1.  c.). 

Ossidazione  della  benzaldossima  coH’anidride  nitrosa. 

Gr.  60  di  benzaldossima  di  fresco  distillata  a  pressione  ridotta  ven¬ 
nero  sciolti  in  500  ccm.  di  etere  secco  e  nella  soluzione  si  fece  passare 
una  corrente  di  anidride  nitrosa  (da  acido  nitrico  ed  amido).  Si  ebbe 
subito  un  abbondante  precipitato  che  venne  filtrato  rapidamente.  Si 
ottennero  così  gr.  30  di  perossido.  Dal  liquido  filtrato  si  separò  altro 
perossido  che  peraltro  durante  le  notte  si  disciolse  (la  stessa  osserva¬ 
zione  è  stata  fatta  a  proposito  del  perossido  della  m-nitro  benzaldos¬ 
sima  v.  Nota  I). 

La  soluzione  eterea  si  divide  in  tre  porzioni  :  una  si  lava  con  acqua 
col  che  si  separa  la  benzoilbenzald-ossima  riconosciuta  al  suo  punto  di 
fusione  (103°).  Il  punto  di  fusione  del  miscuglio  di  questa  sostanza  con 
benzoilbenzaldossima  preparata  a  parte  non  cambia.  Si  aggiunse  quindi 
una  soluzione  eterea  satura  di  iodio  :  il  precipitato  del  composto  di 
addizione  dello  iodio  colla  ossoazossima  non  si  forma.  Si  elimina  lo 
odio  con  soluzione  di  tiosolfato,  si  evapora  l’etere,  i)  residuo  si  discioglie 

(3)  Ber.  39,  11S6;  43,  1673;  hi.  40,  1667:  Robin  1.  c.  (4)  E.  Parisi  R.  A.  L. 
32.  572. 
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in  benzolo  ed  a  questa  soluzione  si  aggiunge  ora  una  soluzione  concen¬ 
trata  benzolica  di  iodio  ed  una  soluzione  di  carbonato  sodico  per  eli¬ 
minare  l’eccesso  di  benzoilbenzaldossima  :  l’assenza  di  precipitato  dimostra 
-che  tutta  la  benzoilbenzaldossima  era  già  precipitata  mediante  raggiunta 
di  a2qua  alla  soluzione  eterea. 

La  seconda  porzione  della  soluzione  eterea  venne  trattata  nel  modo 
descritto  nella  prima  nota.  A  tale  scopo  la  soluzione  si  tratta  in  un 
primo  tempo  con  soluzione  di  carbonato  sodico  :  si  osserva  immediata¬ 
mente  che  la  soluzione  alcalina  assume  una  colorazione  rossa  (presenza 
di  acido  benznitrolico),  mentre  la  soluzione  eterea  da  giallo  oro  che 
era  diventa  incolora.  Successivamente  si  estrae  il  liquido  con  soluzione 
di  carbonato  sodico  :  per  saturazione  di  quest’ultima  soluzione  con  ani¬ 
dride  carbonica  si  ebbe  un  precipitato  formato  da  una  sostanza  cristal¬ 
lina  fondente  a  158°:  non  fu  analizzata  data  la  piccola  quantità  otte¬ 
nuta  (qualche  milligrammo).  • 

Per  ulteriore  neutralizzazione  con  un  acido  minerale  si  ottennero 
grandi  quantità  di  acido  benzoico  :  dalla  soluzione  di  idrato  potassico 
si  ebbe  con  anidride  carbonica  benzaldossimay  e  per  neutralizzazione 
con  un  acido  minerale  altro  acido  benzoico. 

La  soluzione  eterea  così  lavata  venne  fatta  evaporare  lentamente. 
Si  separano  prima  dei  grossi  cristalli  bianchi  :  quando  assieme  a  questi 
cominciano  a  separarsi  dei  cristalli  aghiformi,  si  decanta  l’etere  ed  il 
residuo  cristallino  si  ricristallizza  dall’alcool  prima  e  dal  ligroino  poi. 
Si  ottiene  così  il  cosidetto  perossido  della  di fen i bjl i oss i m a  fondente  a 
115-116°. 

trov."(0:  N  11,75. 
per  CmH1oO*N  cale.  :  '11,76. 

L’etere  decantato,  per  evaporazione  fornisce  cristalli  lunghi  esili 
splendenti  che  ricristallizzati  dal  ligroino  fondono  a  109-110°  come  la 
benzenilazossima  :  l’analisi  conferma  che  si  tratta  di  questo  corpo. 

trov.  °'0:  N  12,50. 
per  CuHl0ON2  cale.  :  12,61. 


Ossidazione  della  m-nitrobenznldossima  col  reattivo  di  Robin. 

25  gr.  di  m-nitrobenzaldossima  si  pongono  in  un  imbuto  a  rubi¬ 
netto  con  200  cera,  di  benzolo  ed  etere  sino  a  portare  l’ossima  in  solu¬ 
zione.  Si  aggiungono  quindi  500  cera,  di  reattivo.  11  miscuglio  si  agita 
spesso  e  dopo  tre  giorni  si  filtra  dal  perossido  formatosi  (inquinato 
di  iodoformio). 

Dal  liquido  filtrato  si  separa  la  soluzione  benzolica  eterea,  che 
liberata  dallo  iodio  in  eccesso  con  soluzione  di  tiosolfato  si  lascia  eva¬ 
porare  spontaneamente  in  un  ampio  cristallizzatore.  Il  residuo  cristal* 
.lino  si  estrae  con  etere.  Si  ha  così  una  parte  poco  solubile  in  etere  ed 


670 


! 


una  parte  solubile.  La  parte  poco  solubile  viene  cristallizzata  dall’acida 
acetico  glaciale  sino  a  punto  di  fusione  costante.  Si  ottenne  così  una 
sostanza  formata  da  piccoli  aghi  incolori  fondenti  a  180".  All’analisi  si 
hanno  numeri  che  concordano  con  quelli  richiesti  dalla  m-nitrobenzoil- 
m-n  itrobenzaldossima. 

trov.  C  53,13;  H  3,16;  X  13,33. 

per  CuHuO,N3  cale.  :  53,33  ;  2,87  ;  13,33. 

(Questo  prodotto  non  era  mai  stato  isolato  fra  i  prodotti  di  ossida¬ 
zione  della  m-nitrobenzaldossima. 

La  soluzione  eterea  che  contiene  la  porzione  solubile  in  questa 
solvente  si  lava  a  fondo  con  potassa  al  5  "  „,  e  la  soluzione  alcalina  si 
satura  da  prima  con  anidride  carbonica,  e  successivamente  si  acidifica 
con  acido  solforico  diluito,  ottenendo  con  quest’ultimo  reattivo  acido 
m-nitrobenzoico  (riconosciuto  al  punto  di  fusionei  e  per  azione  dell’ani¬ 
dride  carbonica  1»  m-nitrobenzaldossima.  Per  riconoscere  quest’ ulti  ma 
sostanza  abbiamo  voluto  prepararne  il  derivato  benzoilico  col  solito 
metodo  (Baumann  e  Schotten)  :  il  composto  che  così  si  ottiene  cristal¬ 
lizzato  ripetutamente  dall’acido  acetico  glaciale  fonde  costantemente  a 
172-173°  anziché  a  160-161"  come  si  trova  nella  letteratura.  All’analisi 
si  ebbero  numeri  concordanti  con  quelli  richiesti. 

trov.  0  0  :  C  61,73,  62,43;  H  3,86  4,33;  X  10,37. 

per  CuH10O4N.,  cale.  :  62,52  ;  3,70  ;  50,54. 

Preparando  questo  derivato  benzoilico  direttamente  dalla  m-nitro¬ 
benzaldossima,  sia  col  metodo  precedente,  sia  per  azione  del  cloruro 
di  benzoile  sulla  soluzione  eterea  dell’ossima  si  ottenne  sempre  il  ben- 
zoilderivato  collo  stesso  punto  di  fusione  172-173°.  Il  punto  di  fusione 
misto  rimase  inalterato. 

L’etere  lavato  con  carbonato  sodico  e  potassa  lasciato  evaporare 
spontaneamente  lascia  un  residuo  di  cristalli  dall’aspetto  di  tavolette 
rombiche  fondenti  a  124"  identici  quindi  a  quelli  ai  quali  fu  accennato 
nella  prima  Nota,  e,  come  si  disse,  non  contenenti  azoto.  Assai  proba¬ 
bilmente  questa  sostanza  proviene  dal  benzolo.  Attualmente  ci  occu¬ 
piamo  di  questa  sostanza. 

Riassumendo  i  prodotti  che  si  riscontrano  assieme  ai  cosidetti  peros¬ 
sidi  delle  monossime  nell’ossidazione  di  queste  sono  :  l’ossima  I,  l’al¬ 
deide  II,  l’acido  idrossammico  III,  il  dinitro-idrocarburo  IV,  l’acido 
nitrolico  V,  l’acido  carbossilico  VI,  ed  il  nitrile  VII,  ed  inoltre  :  il  deri¬ 
vato  carbossilico  dell’ossima  Vili,  il  furazano  IX,  la  dibenzenilazos- 
sima  X,l’a  dibenzenilossoazossima  XI,  lafi-dibenzenilossoazossima  XII,  ed 
il  cosidetto  perossido  della  gliossima  XIII. 
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È  noto  che  per  ossidazione  delle  ossime  si  ottengono  anche  altri 
prodotti,  ma  a  noi  è  sembrato  utile  soltanto  tener  conto  dei  prodotti 
che  si  formano  contemporaneamente  ai  cosidetti  perossidi  :  e  di  tali 
prodotti  d’ossidazione  bisogna  tener  conto  nella  discussione  delle  for¬ 
mule  di  costituzione  dei  perossidi  in  questione. 


(5)  O.  Ponzio,  Rend.  Acc.  Lincei  15,  II.  118,  1906,  II,  257.  (6)  La  presenza 

di  questo  corpo  fra  i  prodotti  di  ossidazione  coll’anidride  nitrosa  è  ammessa  da  noi 
a  causa  del  color  rosso  che  assume  il  carbonato  sodico  messo  a  contatto  colla  sua 
soluzione  eterea  e  dai  prodotti  che  si  formano  immediatamente  in  seno  alla  soluzione 
alcalina  vedi  Nota  I.  O  Non  è  inverosimile  che  la  costituzione  di  questo  composto 
sia  alquanto  differente  dato  che  come  ha  trovato  Robin  (1.  c.)  esso  mette  in  libertà  lo 
iodio  dalla  soluzione  di  ioduro  di  potassio.  Anzi  a  questo  proposito  è  interessante 
osservare  che  cofnposti  Vili,  XI  e  XII  sono  capaci  di  addizionare  iodio.  (*)  Formula 
di  Green  ed  Angeli.  Dalla  struttura  dei  prodotti  su  elencati,  e  di  quelli  che  si 
ottengono  per  scomposizione  dei  perossidi  in  questione,  nonché  dal  modo  di  compor¬ 
tarsi  di  questi  ultimi  all’ossidazione  ed  alla  riduzione  si  può  provvisoriamente  ammet¬ 
tere  che  essi  non  sieno  altro  che  un  prodotto  d’addizione  di  una  molecola  di  ossima 
inalterata  con  una  molecola  dell’ossido  del  nitrite  corrispondente  : 

R.CH:NOH  -f  R.C  =  N  =  0  +  0  =  HtO  + 

I  I 

H  H 

[R.CH:NOH  R.C  =  N  =  0] 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Giugno  1923. 
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angeletti  A.  —  Sulla  riduzione  degli  azimidossidi. 


La  facilità,  con  ia  quale  gli  o-nitroidrazocomposti,  gli  o-nitroazo- 
composti  e  gli  o-amrainoazocomposti  possono  trasformarsi  nei  derivati 
del  benzotriazolo,  mi  ha  spinto  a  studiare  la  riduzione  degli  azimidos¬ 
sidi,  i  quali,  partendo  dagli  o-nitroidrazocomposti,  si  formano  come 
stadio  intermedio  della  reazione.  Epperò  la  trasformazione  degli  o-  ni- 
troidrazocomposti  in  derivati  del  triazolo  si  deve  interpretare  nel  modo 
seguente  : 


XH.XH 
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Come  agente  di  riduzione  per  lo  studio  della  reazione  accennata 
ho  impiegato  l’idrato  di  idrazina,  che  venne  recentemente  adoperato 
dal  Prof.  Giua,  in  questo  Laboratorio,  per  la  riduzione  dell’ossido  X  di 
fenilpseudoazimido-6,r»-cloronitrobenzene  a  fenilpseudoazimido-nitroclo- 
ronenzene  (‘).  Facendo  bollire  per  poche  ore  una  soluzione  alcoolica 
dell’azimidossido  in  presenza  dell’idrato  di  idrazina  avviene  la  reazione 
indicata  dall’ultima  freccia  dello  schema  precedente  con  un  rendimento 
vicino  a  quello  teorico. 

L’ossido  X  di  felli! pseudoazimido-6,  5-metilnitrobenzene  e  l’ossido 
X  di  o-tolil-pseudoazimido-6,7  (oppure  4,7)metilnitrobenzene  vengono 
trasformati  così  dall’idrato  di  idrazina  in  soluzione  alcoolica  nei  corri¬ 
spondenti  derivati  del  triazolo. 


PARTE  SPERIMEXTALE. 


Fenilpseudoazimido-6,5-meliInitrobenzene. 
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Fu  ottenuto  riducendo  l’ossido  X  di  feniIpseudoazimido-6,  5-metil- 
nitrobenzene  (p.  f.  155-156"),  preparato  alla  sua  volta  per  azione  del¬ 
l'idrato  sodico  sul  2,4-dinitro-5-metilidrazobenzene.  Gr.  4  di  azimidos- 


(‘)  Ga/.z.  cliim.  ital.  59,  I,  174,  (1923). 
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sido  sospesi  in  70  ce.  di  alcool  etilico  si  trattano  con  una  soluzione  ot¬ 
tenuta  decomponendo  gr.  3,9  di  solfato  di  idrazina  con  gr.  2,4  di  idrato, 
sodico  in  soluzione  acquosa,  precipitando  il  solfato  sodico  con  alcool  e 
concentrando  a  circa  30  cc.  il  liquido  alcalino  così  ottenuto.  La  solu¬ 
zione  dell’azimidossido  si  fece  bollire  a  ricadere  per  2-3  ore  ;  per  raf* 
freddamente  si  ottenne  una  massa  cristallina  colorata  in  giallo  dorato 
Allo  stato  grezzo  fonde  a  127-129’.  dopo  varie  cristallizzazioni  dall’al¬ 
cool  si  ottiene  in  aghetti  lucenti,  che  fondono  a  131-132°. 

trov.  %  :  X  22,09. 
per  C13H,0O2X4  cale.  :  22.07. 

La  sostanza  è  solubile  in  benzolo,  cloroformio,  acido  acetico,  etere 
ed  alcool  ;  pochissimo  solubile  in  ligroina. 


Ossido  N  di  o-toIil-pseudoazimido-6,7  (oppure  7,4)  metiloitrobeozene 
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Gr.  5  di  trinitrotoluene  ?  disciolti  in  75  cc.  di  alcool  etilico  al  95 
per  cento  si  trattono  con  gr.  6  di  o-tolilidrazina  distillata  di  fresco.  Si 
ha  una  reazione  piuttosto  vivace  accompagnata  da  sviluppo  di  azoto. 
Dopo  poco,  dal  liquido  colorato  in  rosso-oscuro  si  separa  una  abbon¬ 
dante  massa  cristallina  colorata  in  giallo-chiaro,  che  fonde  gregg'a  a 
199-200°.  Si  cristallizza  dall’alcool  e  si  ottiene  in  aghetti  giallo-chiari 
raggruppati  in  fiocchi  setacei  che  fondono  a  202-203°. 

trov.  X  19,69;  19,70. 
per  CnHl203X4  cale.  :  19,71. 

La  sostanza  è  solubile  in  benzolo,  cloroformio,  acetone;  poco  in 
alcool,  etere  ed  acido  acetico.  La  soluzione  alcoolica  dii  con  potassa 
prima  una  colorazione  verde,  poi,  dopo  qualche  minuto,  una  colora¬ 
zione  azzurra  intensa.  Facendo  gorgogliare  nella  soluzione  alcoolica, 
acido  cloridrico  fino  a  saturazione,  non  si  ha  colorazione  alcuna  men¬ 
tre  è  noto  dalle  ricerche  di  Giua  (2)  che  i  nitroazocomposti  danno  nelle 
stesse  condizioni  una  magnifica  colorazione  rosso-carminio. 


Azione  dell'idrato  di  idrazina. 

Gr.  2,25  di  prodotto  sospesi  in  100  cc.  di  alcool  a  95  °/0  si  trattano 
con  2  cc.  di  idrato  di  idrazina  e  si  fa  bollire  a  ricadere  per  mezz  ora. 
Si  aggiungono  2  cc.  di  idrazina  al  50",,,  la  soluzione  si  colora  in  rosso 

(-)  Gazz.  cliiiu.  ital.  48,  II,  6  (1918)  ;  5S.  I,  174  (1923). 
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idrato  di  pallido,  si  aggiungono  ancora  2  cc.  di  idrato  di  idrazina  e  si  fa  bol¬ 
lire  per  2  ore  e  mezzo  a  b.  m.  Si  filtra  e  si  lascia  cristallizzare.  Si 
ottengono  gr.  2  di  prodotto,  che  cristallizzato  dall’alcool,  fonde  a  164 
o  165°. 

trov.  °/u  :  N  20,72. 

per  C,4HlSfO#X4  cale.  :  20,9. 

La  sostanza  è  solubile  in  benzolo,  etere,  cloroformio  ed  acetone  : 
poco  solubile  in  alcool  ed  in  acido  acetico.  La  soluzione  alcoolica  dà 
con  potassa  una  colorazione  rosso-violetta  intensa.  La  sostanza  si  scio¬ 
glie  in  acido  solforico  concentrato  senza  colorazione. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  del  R.  Politecnico.  Giugno  1923. 


SIROVICH  G.  —  La  trasformazione  polimorfica  del  ferro  a  370° 
e  la  possibilità  di  soluzione  della  cementite  nel  ferro  o^. 

In  una  nota  su  «  La  teoria  della  tempera  degli  acciai  in  relazione 
ad  una  nuova  forma  allotropica  del  ferro  a  comparsa  sulla  «  Metallur¬ 
gia  Italiana  »  (*)  ho  dimostrato  che  tale  varietà  di  ferro  esiste  in  due 
forme;  l’una  detta  da  me  a,f  che  è  stabile  alla  temperatura  ordinaria, 
è  dura  magnetica,  e  può  sciogliere  allo  stato  solido  il  carbonio  o  per 
meglio  dire  può  formare  con  la  cementite  il  cristallo  misto  conosciuto 
sotto  il  nome  di  martensite;  l’altra  <x2,  che  si  origina  dalla  prima  a  370'\ 
la  quale  è  relativamente  molle,  è  magnetica,  ma  non  può  sciogliere  il 
carbonio  allo  stato  solido. 

La  martensite  quindi  essendo,  come  sopra  detto,  una  soluzione  so¬ 
lida  di  cementite  nel  ferro  ai  e  cioè  nella  forma  stabile  alla  tempera¬ 
tura  ordinaria  anziché  essere  un  costituente  —  degli  acciai  temperati  — 
"in  equilibrio  instabile  come  fin  qui  era  stato  sempre  ritenuto,  è  un  co¬ 
stituente  in  equilibrio  stabile. 

La  scissione  della  martensite  col  riscaldamento  avviene  —  analo¬ 
gamente  a  quanto  si  verifica  nella  separazione  dei  componenti  di  ogni 
altro  miscuglio  omogeneo  binario  —  dapprima  con  equilibrio  univariante 
e  col  deposito  della  cementite  o  del  ferro  nella  forma  a*,  poi  con  equi¬ 
librio  invariante  in  un  punto  eutettoide  ove  le  dette  due  fasi  si  origi¬ 
nano  contemporaneamente. 

Altre  considerazioni  conducono  inoltre  ad  ammettere  che  la  intro¬ 
duzione  di  elementi  speciali,  quali  il  manganese,  il  nichel,  il  cromo,  ecc. 
possano  alterare  i  campi  di  stabilità  dei  diversi  costituenti  strutturali  degli 
acciai  sì  che  per  speciali  concentrazioni  dei  componenti  possano  inge¬ 
nerarsi  rapporti  di  interdipendenza  dei  campi  stessi  quali  non  è  dato 
di  poter  riscontrare  nei  semplici  acciai  al  carbonio. 


O  La  Met.  It.  16,  3,  1922. 
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Quanto  allora  esponevo,  secondo  il  mio  modo  di  vedere,  meritava 
conferma  e  questa  doveva  essere  massimamente  portata  sa  due  punti: 

1°  Snlla  esistenza  effettiva  del  punto  A(),  a  370°,  di  trasformazione 
polimorfica  del  ferro. 

2°  Sulla  possibilià  di  provocare  in  ogni  caso  la  soluzione  della 
cementite  nel  ferro  a,  senza  ricorrere  a  tempere. 

È  su  quanto  mi  è  stato  dato  di  poter  conseguire  a  tale  riguardo 
che  intendo  riferire. 

Esistenza  effettiva  del’ punto  A0  di  trasformazione  polimorfica  del  ferro. 

Nella  nota  sopra  accennata  avevo  potuto  dimostrare  resistenza  del 
punto  A0  a  370°  basandomi  su  anomalie  calorifiche  che  ivi  si  pre¬ 
sentano  quando  si  descrivano  curve  di  raffreddamento  o  di  riscalda¬ 
mento  del  ferro  puro.  Per  confermare  tale  punto  era  necessario  indi¬ 
viduarlo  a  mezzo  di  fenomeni  differenti  dai  calorifici,  a  mezzo  di  feno¬ 
meni  cioè  ohe  oltre  attestare  sulla  sua  reale  esistenza  o  meno,  avessero 
potuto  caratterizzare  il  comportamento  singolo  delle  due  forme  clì  ed  k2 
in  maniera  da  identificarne  indiscutibilmente  il  vero  essere.  * 

Il  fenomeno  che  meglio  si  presta  allo  scopo  e  che  nei  riguardi 
dello  studio  del  processo  di  tempera  degli  acciai  è  stato  di  impiego  il 
più  fecondo  di  felici  risultati,  avendo  dato  origine  al  lavori  dello  Che- 
venard  (*),  è  quello  della  dilatazione  calorifica  inquantochè-  oltre  indi¬ 
viduare  con  andamento  anomalo  i  punti  critici  ;  attesta  della  esistenza 
delle  varie  forme  allotropiche  a  mezzo  del  coefficiente  di  dilatazione 
che  deve  essere  proprio  e  caratteristico  di  ognuna. 

Era  perciò  del  massimo  interesse  il  rilievo  dell’andamento  dilata- 
metrico  del  ferro  in  un  intervallo  di  temperatura  prossimo  al  punto  A0 
-ed  abbastanza  ampio  per  caratterizzare  il  comportamento  delle  due 
forme  ai  ed  a*  ;  senonchè  se  si  esamina  la  letteratura  scientifica  fin  qui 
-comparsa  al  riguardo  si  trova  che  la  generalità  degli  autori  hanno  con¬ 
cluso  per  una  totale  continuità  del  fenomeno  a  partire  dalla  tempera¬ 
tura  ordinaria  fino  ai  700°  circa. 

Senza  infatti  ricordare  in  modo  speciale  i  risaltati  ottenuti  dagli 
sperimentatori  più  remoti  quali  il  Dulong  e  Petit,  il  Fizeau,  l’Andreus, 
il  Zakrerewski  e  lo  Svedelins  per  le  non  opportune  o  poco  precisate 
modalità  sperimentali  da  essi  adottate,  occorre  accennare  che  a  tali  con¬ 
clusioni  sono  giunti’  scienziati  eminenti  qaali  Le-Chatelier,  Charpy  e 
Grenet  e  che  il  Driesen  in  un  accurato  lavoro  non  si  distacca  sostan¬ 
zialmente  da  esse. 

Il  Le-Chatelier  (3)  sperimentando  su  ferro  fuso  e  su  alcuni  acciai,  dei 
quali  descriveva  le  curve  di  dilatazione  col  variare  della  temperatura 
concludeva  che  «  i  ferri  e  gli  acciai  hanno  dei  coefficienti  di  dilata - 
zione...  crescenti  regolarmente  fino  verso  75H"  »  e  Charpv  e  Grenet  (4) 

(*)  Rev.  de  Metall.  16,  17,  1919.  (J)  Corapt.  ìend.  331,  1K99.  (4)  Bull. 

Soc.  d’Encour.  104,  464,  1903. 
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confermava  poi  tali  conclusioni  asserendo  che  «  al  disotto  di  700°  circa, 
gli  acciai  a  differenti  tenori  di  carbonio  (fra  i  quali  essi  comprendevano 
anche  il  ferro  avendo  fra  gli  altri  sperimentato  su  un  campione  con¬ 
tenente  0,03,°  0  di  C,  tracce  di  manganese  e  le  altre  impurezze  al  mi- 

* 

nimo)  possiedono  dei  coefficienti  di  dilatazione ...  crescenti  regolarmente 
con  la  temper  attira...  ». 

Il  Driesen  (:>)  modifica  alquanto  queste  risultanze,  per  ciò  che  ri¬ 
guarda  gli  acciai,  osservando  che  maggiore  è  il  loro  contenuto  in  car¬ 
bonio  e  più  spiccatamente  i  diagrammi  da  lui  tracciati  —  i  quali  danno 
la  variazione  del  coefficiente  di  dilatazione  in  funzione  della  tempera¬ 
tura  —  accusano  un  minimo  verso  i  180°,  che  l’autore  riconosce  essere 
dovuto  al  noto  punto  di  tnisformazione  della  cementite,  mentre  alcuna 
singolarità  speciale  egli  rileva,  per  il  ferro,  che  possa  essere  attribuita 
ad  una  trasformazione  di  questo  che  si  presenti  nel  punto  A„  il  quale 
più  specialmente  ci  interessa. 

Da  quanto  sopra  avrebbe  dovuto  concludersene  che  alla  anomalia 
calorifica  del  punto  A0  non  faceva  riscontro  una  anomalia  dilatometrica 
e  che  il  coefficiente  di  dilatazione  nello  stesso  punto  non  presentava 
quella  brusca  variazione  che  di  norma  si  manifesta  per  il  passaggio 
di  un  elemento  da  una  forma  allotropica  ad  un’altra. 

Occorre  però  notare  che  le  curve  tracciate  dal  Le  Chatelier  e  da 
Charpy  e  Grenet  sebbene  siano  state  ricavate  con  dispositivi  sperimen¬ 
tali  indubbiamente  geniali  e  nel  tempo  i  più  idonei,  appaiono  oggi  di 
esattezza  non  molto  spinta  per  cui  da  esse  non  possono  davvero  trarsene 
indicazioni  che  gli  stessi  sperimentatori  non  sono  stati  portati  a  rile¬ 
vare.  Le  curve  invece  tracciate  dal  Driesen  e  riportate  in  fig.  146  del 
suo  articolo  «  Untersuchungen  uber  die  thermische  Ausdehnung  und 
die  Lcsungsgeschwindigkeic  keit  von  Kolenstoffstàlen*  (®)  mostrano  tutte 
quale  più  quale  meno  verso  i  370°  e  cioè  nel  punto  A0  un  andamento 
tortuoso  non  rilevato  dall'autore,  ma  che  certamente  apparirebbe  ancora 
più  accentuato  se  le  curve  stesse  anziché  segnare  un  cammino  medio 
fra  j  punti  di  diretta  osservazione  rilevati  nell’intorno  di  detta  tempe¬ 
ratura  si  adagiassero  maggiormente  a  questi. 

Era  quindi  a  sperare  che  esperienze  condotte  con  mezzi  maggior¬ 
mente  esatti  avrebbero  potuto  fornire  la  desiderata  conferma,  se  le  due 
forme  del  ferro  ed  a  *  effettivamente  fossero  esistite. 

I  metodi  attualmente  in  uso  per  la  descrizione  delle  curve  di  dila¬ 
tazione,  come  è  noto,  sono  di  massima  melodi  differenziali  i  quali  si 
basano  sul  rilievo  diretto  o  fotografico  della  differenza  di  lunghezza 
che  vengono  ad  assumere  due  barrette  simili  —  l’una  allestita  col  me¬ 
tallo  da  studiare,  l’altra  con  un  metallo  campione  presentante,  il  più 
che  possibile,  coefficiente  di  dilatazione  costante  —  al  variare  della 
temperatura.  Condizioni  essenziali  per  ottenere  indicazioni  esatte  con 


(r’)  Ferrimi.  II.  12.1,  1914.  (r’)  Loc.  cit. 
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tali  metodi  di  esame,  sono:  perfetta  uniformità  di  temperatura  nel 
saggio  e  nel  campione  e  perfetta  uguaglianza  di  temperatura  tra  i  due. 
Tali  condizioni,  semplici  a  dirsi,  sono  difficili  a  realizzarsi. 

La  prima  infatti  non  può  sperare  di  ottenersi  se  non  riducendo  la 
lunghezza  delle  barrette  di  saggio  col  che  però  ne  scapita  la  sensibi¬ 
lità  dell’apparecchio  che,  come  si  è  detto,  registra  le  differenze  di  dila¬ 
tazione  lineare,  la  seconda  è  ben  difficile  a  realizzarsi  in  corpi  solidi 
che  si  va  ano  via  via  riscaldando  poiché  pure  ammettendo  di  poter  di¬ 
sporre  le  barrette  in  condizioni  perfettamente  analoghe  nell’interno  del¬ 
l’apparecchio  riscaldato  —  che  di  norma  è  un  forno  a  resistenza  elet¬ 
trica  —  occorrerebbe,  affinchè  esse  potessero  assumere  via  via  la  per¬ 
fetta  uguaglianza  della  temperatura,  che  possedessero  non  solo  forma 
perfettamente  identica  e  quindi  identiche  dimensioni,  ma  eguale  capa¬ 
cità  termica,  eguale  potere  assorbente,  ecc.  il  che  non  è  ammissibile 
poter  realizzare  in  pratica. 

I  differenti  dispositivi  usati  i  quali  hanno  dato  origine  ai  diversi 
% 

tipi  di  dilatometri  che  oggi  si  impiegano,  tendono  appunto  a  realizzare 
al  massimo  le  condizioni  suddette. 

Lo  Chevenard  (7)  dopo  avere  ideato  un  dilatometro  differenziale  nel 
quale  sia  il  saggio,  sia  il  campione  assumevano  appunto  la  forma  di 
lunghe  barrette  affiancate,  ha  modificato  la  disposizione  dell’apparec¬ 
chio  abbreviando  molto  entrambi  e  pur  mantenendo  al  saggio  la  forma  di 
barretta  ha  dato  al  campione  la  forma  di  cilindro  cavo  nell’interno  del 
quale  si  adatta  il  saggio  medesimo,  egli  ha  cercato  poi  di  rimediare 
alla  minor  sensibilità  dell’apparecchio  in  dipendenza  della  lunghezza 
ridotta  delle  barrette  col  moltiplicarne  gli  spostamenti  a  mezzo  di  un 
sistema  di  leve  (8). 

Nell’ultimo  modello  di  «  Pirometro  differenziale  »  costruito  da  detto 
autore  (®)  ;  saggio  e  campione  risultano  nuovamente  affiancati.  La  dispo¬ 
sizione  ideata  è  certo  delle  più  felici  tanto  più  che  nell’apparecchio  è 
stato  anche  abolito  il  dispositivo,  che  di  solito  esiste  a  se  stante,  per  la 
misura  della  temperatura  essendo  invece  questa  determinata  a  mezzo 
della  variazione  di  lunghezza,  col  riscaldamento,  del  cilindro  campione. 

Era  tuttavia  dubbio,  anche  usando  dei  dilatometri  sopra  accennati, 
che  la  ricerca  del  punto  A0  avesse  potuto  sortire  allo  scopo,  dato,  come 
già  è  stato  rilevato  nella  mia  nota  precedente,  che  le  anomalie  in  questo 
presentatisi  debbono  essere  di  intensità  piccola  rispetto  alle  ben  note 
dei  punti  Aa,  A8  ed  A4  del  ferro.  Infatti  se  si  osservano  i  diagrammi 
dilatometrici  ricavati  dallo  Chevenard,  non  si  scorge,  per  il  ferro  elet¬ 
trolitico,  variazione  sensibile  di  andamento  della  curva,  nel  punto  A0. 

Se  quindi  volevasi  usare  del  fenomeno  dilatometrico  per  conseguire 
la.  conferma  di  tale  punto,  dato  che  esso  effettivamente  esistesse,  oc- 

O  Rev.  de  Metall.  14,  617,  1917.  (*)  Rev.  de  Metall.  17,  687,  192Q.  (“)  Rev. 

de  Metall.  19,  546,  1922. 

-  Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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correva  ricorrere  ad  un  dispositivo  che  desse  affidamento  di  maggiore 
esattezza  e  di  ben  più  grande  sensibilità,  nel  tracciamento  dei  dia¬ 
grammi  relativi.  Tale  fu  riconosciuto  essere  quello  ideato  da  Montemar- 
tini  e  Losana  (10)  per  la  «  Registrazione  fotografica  dei  punti  critici  e 
delle  irregolarità  di  dilatazione  dei  liquidi  *. 

L’apparecchio  costruito  da  tali  autori  costituisce,  in  ultima  analisi, 
un  vero  e  proprio  dilatometro  differenziale,  essendo,  come  è  noto,  atto 
a  descrivere  il  diagrammi  della  variazione  di  spinta  idrostatica  che  su¬ 
bisce  un  solido  immerso  in  un  liquido  —  del  quale  si  procede  durante 
l’esperienza  al  riscaldamento  —  in  funzione  della  temperatura. 

Poiché  la  variazione  di  spinta  è  proporzionale  alla  differenza  fra 
la  variazione  di  volume  subita  dal  solido  e  quella  subita  dal  liquido 
col  variare  della  temperatura,  ne  viene  che  il  diagramma  descritto  può 
considerarsi  anche  come  il  diagramma  differenziale  di  dilatazione  cu¬ 
bica  del  corpo  immerso,  quando  per  corpo  campione  —  anziché  pren¬ 
dere  un  solido  come  di  norma  praticasi  negli  ordimiri  dilatometri  —  si 
assuma  il  liquido. 

Le  condizioni  teoriche  per  il  miglior  funzionamento  del  dilatometro, 
nell’apparecchio  Montemartini  e  Losana,  sono  soddisfatte  nella  maniera 
la  più  idonea  per  conseguire  la  maggiore  esattezza  e  la  più  grande 
sensibilità. 

Per  ottenere  la  prima  abbiamo  visto  occorrere  :  uniformità  assoluta 
di  temperatura  nel  saggio  e  nel  campione  ;  perfetta  eguaglianza  di  tem¬ 
peratura  fra  i  due.  Nell’apparecchio  in  questione  tali  condizioni  sono 
soddisfatte  contemporaneamente  e  nel  miglior  modo  perchè  le  assicura 
entrambe  il  contatto  perfetto  ed  immediato  esisterfte  fra  il  corpo  im¬ 
merso  — ■  che  funziona  da  barretta  di  saggio  —  ed  il  liquido  —  che 
funziona  da  campione  —  ;  mentre  la  natura  fluida  di  questo  contribuisce 
a  mezzo  dei  moti  convettivi  che  vengono  a  svilupparsi  nel  suo  seno 
col  riscaldamento,  allo  stabilirsi  ed  al  mantenersi  della  più  grande  uni¬ 
formità  di  temperatura. 

La  sensibilità  poi  è  massima  per  il  fatto  che  il  dispositivo  è  atto 
a  registrare  convenientemente  moltiplicati  di  ampiezza,  spostamenti  do¬ 
vuti  a  variazioni  di  volume  e  cioè  a  variazioni  di  grandezze  che  stanno 
fra  loro  come  i  cubi  delle  variazioni  di  lunghezza  che  vengono  invece 
rilevate  dagli  ordinari  dilatometri. 

Per  il  tracciamento  della  curva  dilatometrica  del  ferro  fu  scelto 
come  liquido  campione  lo  stagno  fuso,  e  come  eorpo  immerso  fu  usato 
un  piccolo  parallelepipedo  di  ferro  elettrolitico  fornito  dalle  acciaierie 
di  Firminy  del  volume  di  cm.3  4.7  preventivamente  ricotto  con  ogni  cura. 

La  serie  di  coppie  termoelettriche  che  servono  a  determinare  la 
temperatura  raggiunta  dal  bagno,  fu  puntata  in  maniera  che  sulla  lastra 
fotografica  di  registrazione  le  ascisse  comprendessero  nell’intera  lun* 


(l0)  Gazz.  ehim.  ital.  53,  89,  1923. 
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gtiezza  a  disposizione,  l’intervallo  da  300°  a  400°,  ciò  che  permise  di 
ampliare  convenientemente  il  diagramma;  il  che  fu  fatto  allo  scopo  di 
determinare  il  più  esattamente  possibile  la  temperatura  a  cui  si  pre¬ 
senta  -effettivamente  la  trasformazione  A0. 

Fu  così  ottenuto  il  diagramma  della  fìg.  1  che  conferma  perfetta¬ 
mente  resistenza  del  punto  di  trasformazione  alla  temperatura  di  3*0° 
•e  toglie  ogni  dubbio  circa  la  natura  di  questo  essendo  facile  rilevare 
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Fig.  1. 

che  lo  stato  del  ferro  esistente  al  disotto  di  A0  è  assolutamente  distinto 
da  quello  esistente  a  temperatura  superiore  presentando  essi  coefficienti 
di  dilatazione  chiaramente  diversi. 

Infatti  la  tangente  al  ramo  inferiore  di  curva  tirata  nei  pressi 
4el  punto  di  trasformazione  è  inclinata  rispetto  alla  orizzontale  molto 
meno  che  non  la  tangente  al  ramo  superiore  tirata  nei  pressi  dello 
stesso  punto. 

A  togliere  il  dubbio  che  il  fenomeno  fosse  dovuto  al  modo  di  ot¬ 
tenimento  —  per  via  elettrotitica  —  del  metallo  immerso  ed  in  conse¬ 
guenza  ad  eventuali  possibili  residui  di  idrogeno  in  esso  contenuti, 
l’esperienza  fu  ripetuta  col  ferro  fuso  tipo  Armco,  che  mi  era  in  pre¬ 
cedenza  servito  per  stabilire  a  mezzo  della  analisi  termica,  resistenza 
•dello  stesso  punto  A0,  e  che  aveva  la  composizione  chimica  seguente  : 

C=.0,04  Mn =0,048  S=0  052  Ph=0,034 

si  ottenne  così  il  diagramma  riportato  in  fig.  2  che  si  mostra  totalmente 
.analogo  al  precedente. 


tìd  infine  ad  eliminare  ogni  ’  obiezione  circa  una  possibile  fortuita 
•coincidenza  di  anomalie  dilatometriche  eventualmente  presentate  dallo 
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stagno  —  che  era  usato  come  liquido  di  immersione  —  le  quali  essendo 
pur  esse  rilevabili  dall’apparecchio  potessero  essere  erroneamente  at¬ 
tribuite  al  campione  fu  descritto  un  nuovo  diagramma  impiegando  come 
liquido  di  spinta  la  paraffina  fusa.  Si  ebbe  cosi  la  curva  riportata  in 
fig.  3,  che  tenendo  conto  dei  variati  rapporti  delle  ascisse  e  delle  or¬ 
dinate  riproduce  fedelmente  le  precedenti. 

La  desiderata  conferma  del 
punto  A0  di  trasformazione  poli¬ 
morfica,  grazie  all’apparecchio 
Montemartini-Losana  si  è  quindi 
potuta  conseguire,  precisa,  chia¬ 
ra  ed  inconfutabile  e  l’apparec¬ 
chio  stesso  ha  mostrato  che  le 
conclusioni  a  cui  erano  giunti 
in  precedenza  Le  Chatelier, 
Charpy  e  Grenet,  nonché  quelle 
del  Driesen  nei  riguardi  della 
variazione  del  coefficiente  di 
dilatazione  del  ferro  al  disotto  dei  700°,  peccano  di  esattezza,  almeno 
nei  pressi  dello  stesso  punto  A0. 

Restava  però  a  spiegarsi  come  tali  sperimentatori,-  veri  luminari 
della  scienza,  avessero  potuto  giungere  tutti  a  resultati  analoghi,  ciò 
'  che  sembrava  non  potersi  attribuire  unicamente  a  mancanza  di  sensi¬ 
bilità  degli  apparecchi  da  essi  usati  in  quanto  i  dispositivi  di  esperienza 
erano  tutti  fra  loro  diversi. 

Una  causa  generale  d’errore  doveva  quindi  aver  influito  sui  risul¬ 
tati  e  questa  fu  pensato  potersi  ricercare  nella  composizioue  chimica 
dei  materiali  di  saggio  usati. 

Nella  mia  precedente  nota,  ho  infatti  chiarito  come  anche  piccole 
quantità  di  manganese  contenuto  nel  metallo  diesarne  possano  masche¬ 
rare  il  punto  A0  sulle  curve  di  raffreddamento.  In  maniera  del  tutto 
analoga  tale  elemento  avrebbe  potuto  influire  sulle  curve  dilatometriche 
e  cioè  la  pretesa  continuità  nell’aumento  del  coefficiente  di  dilatazione 
coll’aumento  di  temperatura,  accusata  dai  detti  autori,  avrebbe  potuto 
essere  dovuta  al  fatto  che  piccolo  contenuto  di  tale  elemento  nel  me¬ 
tallo  di  saggio  avrebbe  potuto  distendere  l’anomalia  dilatometrica  del 
punto  A0  in  un  relativamente  ampio  intervallo  in  maniera  da  masche¬ 
rarla  agli  osservatori. 

Occorreva  verificare  se  l’ipotesi  aveva  fondamento  reale. 

Scelto  quindi  un  ferro  colato  della  seguente  composizione  centesimale 

C^0,07  Mn --0,49  Si--tr  S^0,035  Ph=0,04 

ne  fu  tracciato  il  relativo  diagramma  di  dilatazione  seguendo  le  pre¬ 
cise  modalità  sperimentali  usate  per  il  tracciamento  di  quelli  relativi 
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■al  ferro  elettrolitico  ed  all’Armco,  si  ottenne  così  il  diagramma  ripor¬ 
tato  in  fig.  4. 

In  questo  la  trasformazione  a {  a2  è  ancora  visibile,  ma  essa 

non  si  verifica  con  equilibrio  invariante  (e  cioè  a  temperatura  costante) 
ed  occupa  invece  tutto  un  intervallo  che  va  da  oltre  370°  circa  a  380° 
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Fig.  4. 


per  cui,  in  conformità  della  ipotesi  fatta,  la  brusca  variazione  del  coef¬ 
ficiente  di  dilatazione  dovuta  al  passaggio  della  forma  ai  alla  a*  non 
si  verifica,  ma  il  fenomeno  assume  un  carattere  quasi  di  continuità. 

Nulla  dunque  di  più  probabile  che  anche  le  piccole  quantità  di 
manganese  contenute  nei  campioni  usati  dal  Le  Chatelier  e  dal  Driesen 
-abbiano  influito  ad  alterare  i  loro  risultati  sperimentali  ed  a  mostrare 
una  uniformità  di  comportamento  nei  campioni  stessi  nonché  una  re¬ 
golarità  di  aumento  del  coefficiente  di  dilatazione  che  non  poteva  essere 
-attribuita  senz’altro  al  ferro  e  agli  acciai  e  cioè  a  leghe,  unicamente, 
di  ferro  e  carbonio  ;  circa  invece  ai  risultati  ottenuti  da  Charpy  e 
Grenet  (u)  occorre  osservare  che  questi  sperimentatori  avevano  impie¬ 
gato  in  taluni  loro  saggi,  materiali  abbastanza  puri  in  manganese  per 
poterne  ottenere  risultati  idonei,  ma  che  avendo  usato  anche  frammisti 
altri  materiali  contenenti  fino  al  0,24  °/0  di  tale  elemento  sono  stati  in¬ 
dotti  in  errore  dall’aver  globato  mediamente,  traendone  una  unica  con- 
-clusione,  le  risultanze  di  tutti  i  saggi.  Invece  un  esame  singolo  dei 
-coefficienti  di  dilatazione  dei  vari  materiali  a  temperature  inferiori 
ai  700°  fatto  tenendo  presente  per  ognuno  la  relativa  composizioue  chi¬ 
mica  avrebbe  additato  la  ragione  delle  discordanze  che  nei  coefficienti 
stessi  appaiono. 

Possibilità  di  provocare  la  soluzione  della  cementite  nel  ferro  a, 

senza  ricorrere  a  tempere. 

Nella  mia  precedente  nota,  mi  fu  possibiie  di  dare  la  dimostra¬ 
zione  della  stabilità  della  martensite  nel  campo  di  esistenza  del  ferro 
in  due  modi  e  cioè  mostrando  che  essa  persisteva  come  tale  anche  coi 
più  prolungati  rinvenimenti  eseguiti  entro  detto  campo  di  stabilità  e 
provocandone  invece  la  formazione,  non  già  con  l’ordinario  mezzo  di 


(“)  Bull.  Soc.  d’Encour  104,  479,  1903. 
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tempera,  ma  col  lare  avvenire  la  entrata  in  soluzione  solida  della  ce¬ 
mentite  nel  ferro  a  mezzo  di  maturazioni  sufficientemente  prolungate 
e  sempre  nel  campo  di  esistenza  di  tale  forma  del  terrò,  eseguite  su 
acciai  sorbitici. 

Tali  acciai  furono  da  me  scelti  perchè  trovandosi  in  essi  la  cemen¬ 
tite  e  la  ferrite  in  uno  stato  di  estrema  dispersione,  se  si  fosse  verifi¬ 
cata  la  auspicata  soluzione  essa  doveva  prodursi  in  un  tempo  relati¬ 
vamente  breve  e  tale  da  poter  lasciar  scorgere  il  fenomeno  con  relativa 


facilità,  nel  mentre  che  se  si  fossero  usati  acciai  peri  itici  il  tempo  ne¬ 
cessario  affinchè  lo  scopo  medesimo  fosse  conseguito  poteva  prevedersi 
ben  più  lungo  e  forse  il  fenomeno  poteva  verificarsi  con  così  estrema 
lentezza  da  sfuggire  anche  agli  accertamenti  relativi  se  esso  fosse  av¬ 
venuto  soltanto  parzialmente. 

Tuttavia  mi  riserbavo  allora  di  agire  anche  su  tali  acciai  e  di  ri¬ 
ferirne  al  riguardo. 

Preso  dunque  un  acciaio  ipoeutettoide  della  composizione 

C=0,Ó3  Mn=0,51  Si  =  0,11  8-0,0:51)  Ph=0,06 

fu  ricotto  accuratamente  mantenendolo  alla  temperatura  di  850°  per 
mezz’ora,  indi  asportata  colla  mola  di  arenaria  abbondantemente  aspersa 
di  acqua  la  parte  decarburata  esterna  di  una  testata  del  campione, 
costituente  una  sezione  trasversale  della  barra  da  cui  il  saggio  era  stato 
tratto,  fu  eseguita  su  questa,  dapprima  la  micrografia  che  compare  in 
tig.  5  (D  -óOO)  e  in  fig.  6  (D-  =  1000)  poi  la  prova  Brinell  che  diede 
come  numero  di  durezza  182. 


Il  campione  fu  poi  introdotto  in  un  bagno  di  stagno  fuso,  che  fu 
mantenuto  alla  temperatura  di  *500 '  a  mezzo  di  un  piccolo  forno  elet¬ 
trico  a  resistenza. 

La  spirale  di  riscaldamento,  alimentata  con  corrente  derivata  da 
una  batteria  di  accumulatori,  consenti  il  mantenimento  a  regime  con 
scarti  massimi,  in  meno,  solo  raramente  giungenti  ai  5  gradi.  La  tem¬ 
peratura  non  superò  mai  i  300''  poiché,  dopo  ogni  ricarica  delle  batterie, 


si  agiva  su  un  reostato  inserito  nel  circuito  per  riportare  alla  normale 
l’intensità  di  corrente  che  circolava  nel  medesimo. 

Durante  la  ricarica  degli  accumulatori,  —  che  era  fatta  settima¬ 
nalmente  —  il  forno  jveniva  disinserito,  con  che  poteva  raffreddarsi  tino 
alla  temperatura  ordinaria. 

Tale  raffreddamento,  secondo  quanto  era  stato  da  me  stabilito  nelle 
esperienze  di  cui  è  cenno  nella  nota  sopracitata,  non  poteva  alterare  i 
risultati  della  maturazione,  poiché  le  temperature  giuncavano  nell’in¬ 
tervallo  di  stabilità  del  ferro  a,  e  soltanto  doveva  computarsi  come 
interruzione  del  trattamento  di  maturazione  stesso  nel  senso  di  dover 
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tenere  per  nulle  agli  effetti  di  questo  le  ore  di  interruzione  di  cor¬ 
rente. 

Il  campione  però  veniva  a  lunghi  intervalli  estratto  dal  bagno,  e 
su  una  testata,  dopo  asportazione  di  circa  un  millimetro  di  metallo, 
col  metodo  dianzi  accennato,  veniva  eseguita  la  micrografia  e  la  prova 
di  durezza  Brinell. 

Quest’ultima  diede  via  via  i  risultati  sottoriportati  : 


Saggio 

N.° 

Temperatura 

di 

maturazione 

*  Durata 
delia 

maturasione 

Ore 

Diametro 
della 
impronta 
Biglia  D  =  10: 

F  =  30u0 

Dnressa 

« 

Sa  « 

2  SS 

S8- 

x  a 

1 

Osservazioni 

i 

1 

4.46 

182 

5  e  6 

Materiale 

ricotto. 

2 

300 

288 

4.11 

216 

7  e  8 

3 

* 

» 

528 

i  3.90 

241 

4 

» 

3501 

|  3.90 

! 

24  i 

9  e  10 

Appare  subito  evidente  l’aumento  di  durezza  che  si  provoca  nel 
metallo  con  la  maturazione  a  300°.  ma  della  importanza  del  fenomeno 
ci  si  rende  meglio  conto  se  — t  ammettendo  che  il  rapporto  fra  il  carico 
di  rottura  alla  trazione  e  la  durezza  del  metallo  rimanga  costante  ed 
eguale  in  prima  approssimazione  a  0,35  —  si  confrontino  fra  loro  le 
varie  resistenze  assunte  dal  saggio  col  progredire  del  trattamento. 

Saggio  N . •  .  1  2  3  4 

Resistenza  approssimativa  Kg.  mm2  63.7  75.6  84.8  84.8 

Ora  mentre  la  resistenza  di  kg.  mm2  63,7  si  addice  perfettamente 
ad  un  acciaio  ricotto  della  composizione  chimica  sovraindicata,  la  re¬ 
sistenza  invece  di  kg.  mm2  75,6  ed  ancor  più  quella  di  84.8  non  si 
saprebbe  accordare  con  tale  composizione  se  non  ammettendo  che  fe¬ 
nomeni  di  indurimento  doluti  ad  incrudimento  od  a  stati  analoghi  a 
quelli  di  tempera  si  siano  provocati  nel  metallo. 

Dato  il  trattamento  che  fu  eseguito  sul  metallo  stesso  e  che  fu 
prettamente  termico  devesi  escludere  in  maniera  assoluta  che  nel  me¬ 
desimo  possa  essersi  provocato  incrudimento  poiché  questo  si  manifesta 
soltanto  in  seguito  a  deformazione  meccanica  ;  occorre  dunque  .ammet¬ 
tere  che  operando  nel  modo  anzidetto  si  sia  indotta  effettivamente  la 
soluzione  nel  ferro  a,  della  cementite,  che  con  esso  costituiva  la  perlite. 

Se  si  esaminano  le  micrografìe  eseguite  sul  materiale  dopo  subita 
la  maturazione  (fìg.  5  a  fig.  10)  si  osserva  però  che  il  metallo  è  lungi 
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dall’assumere  la  struttura  del  cristallo  misto  sebbene  non  possa  negarsi 
che  una  certa  omogeneizzazione  tenda  a  manifestarsi  nelle  plaghe  giù 
occupate  da  peri  ite. 

Infatti  se  si  osservano  attentamente  le  fig.  5  (D=500)  e  fìg.  6  (D^- 1 000) 
che  riproducono  con  differente  ingrandimento  la  struttura  di  uno  stesso 
punto  del  materiale  allo  stato  di  ricottura  si  scorgono  le  plaghe  di 
perlite  perfettamente  risolte  nelle  lamelle  di  cementite  e  di  ferrite  an- 


Fig.  7. 


che  laddove  queste  hanno  grossezza  minima,  mentre  nelle  fig.T  (D  500) 
e  fìg.  8  (D--1000)  che  riproducono  la  struttura  del  pezzo  dopo  288  ore 
di  maturazione  a  300°  la  risoluzione  non  è  più  chiara  specialmente  ove 
è  a  supporre  che  in  precedenza  le  lamelle  stesse  fossero  di  spessore 
molto  piccolo. 

E  da  osservare  però  che  in  alcuni  punti  dei  campi  non  bene  ri¬ 
solti,  appare  la  tendenza  alla  formazione  a  losanga  che  ho  notato  essere 
caratteristica  della  martensite  (’’). 

Con  lo  insistere  nel  trattamento  di  maturazione  non  sembra  però 
che  la  omogeneizzazione  progredisca  in  maniera  sentita  poiché  anche 
dopo  3501  di  permanenza  a  500'’  la  struttura  del  materiale  è  ancora 
simile  alla  precedente  come  lo  mostrano  le  micrografie  tig.  9  (D  -  500) 
«  fig.  10  (b— 1000). 

Occorre  qui  ricordare  che  anche  la  durezza  dopo  aver  raggiunto 


(*  ’)  Met.  It.  14,  39,  1922. 


il  X.  241  colla  maturazione  di  ;V2S  ore  non  ha  variato  coi  trattamenti1 
ulteriori  tanto  che  anche  dopo  .T>01  ora  era  inalterata. 

Tutto  quindi  sembra  dimostrare  che  pure  avendosi  in  un  primo 
tempo  un  principio  di  diffusione  della  cementite  nella  ferrite  %L  alquanto 
marcato  e  deciso,  la  diffusione  stessa  seguiti  poi  in  modo  così  lento  da 
sfuggire  alla  osservazione  immediata. 
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Il  tatto  può  essere  spiegato  ammettendo  che  dapprima  il  passaggio 
in  soluzione  si  faccia  con  relativa  rapidità  perchè  trovatisi  ad  imme¬ 
diato  contatto  due  fasi  —  la  cementite  e  la  ferrite  —  che  sono  fra  loro 
miscibili,  ma  che  appena  avvenuta  diffusione  reciproca  negli  strati 
immediatamente  vicini  alle  superficie  di  contatto,  l’ulteriore  omogeneiz¬ 
zazione  possa  procedere  soltanto  con  velocità  così  bassa  da  sfuggire  al 
nostro  esame. 

La  velocità  di  diffusione  dipende  infatti  dalla  temperatura  e  dal 
gradiente  di  concentrazione  fra  strato  e  strato  ad  immediato  contatto; 
ora  mentre  la  prima  è  giuoeoforza  mantenerla  al  disotto  del  punto  Àrt=370°r 


il  secondo  cade  subito  a  valori  molto  bassi  appena  una  certa  diffusione 
si  è  manifestata  attraverso  la  superficie  di  separazione  delle  lamelle  di 
cementite  e  ferrite. 

Sembra  quindi  difficile  che  la  vera  e  propria  omogeneizzazione 
del  pezzo  —  quand’anche  possa  effettivamente  verificarsi  —  possa  essere 
raggiunta  in  tempi  contenuti  nei  limiti  di  osservabilità  umana;  tuttalpiù 
potrà  sperarsi  di  ottenere  la  totale  non  risolvibilità  al  microscopio  delle 
plaghe  già  costituite  di  perlite,  e  ciò  per  il  limitato  tragitto  migratorio 


FiV.  0. 


che  le  molecole  costituenti  le  lamelle  di  cementite  dovranno  compiere 
per  diffondersi  nelle  sottili  lamelle  di  ferrite  con  esse  alternate,  mentre 
è  a  prevedersi  ben  più  lungo,  laborioso  e  difficile  il  processo  diffusorio 
delle  cementite  stessa  nelle  larghe  plaghe  di  ferrite  di  formazione  pri¬ 
maria. 

Ad  ogni  modo  tutto  ciò  rientra  ancora  nel  campo  delle  ipotesi  e 
soltanto  potrà  dirsi  qualcosa  di  concreto  al  riguardo  spingendo  ad  ol¬ 
tranza  il  trattamento  di  maturazione,  e  quando  ciò  fatto,  potrà  sacrificarsi 
il  campione  trattato  per  eseguire  sul  medesimo  tutte  quelle  verifiche  che 
meglio  varranno,  che  non  la  sola  determinazione  della  durezza  e  la 
osservazione  microscopica,  a  caratterizzare  il  fenomeno  che  si  sta  ve- 
rifican  do. 

Attualmente  il  trattamento  continua  per  cui  mi  riserbo  di  tornare 
in  seguito  sulla  questione. 

Da  quanto  sopra  esposto  si  può  concludere  : 
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1.  L’esistenza  del  punto  A0,  alla  temperatura  di  370°,  di  trasfor¬ 
mazione  polimorfica  del  ferro  a,  in  a*  resta  pienamente  confermata 
dalla  anomalia  dilatometrica  che  in  esso  si  verifica: 

2,  La  torma  a,  e  la  torma  a.»  del  ferro  hanno  coefficienti  di  di¬ 
latazione  propri  e  caratteristici  per  ognuna  di  esse,  occorre  quindi  che 
siano  rivedute  le  conclusioni  di  Le  Chatelier,  Charpy  e  Grenet  nonché 


10. 


■quelle  di  Driesen  circa  il  modo  di  variazione  del  coefficiente  di  dila¬ 
tazione  del  ferro  e  del  l'acciaio  al  disotto  di  700". 

o.  La  possibilità  dell’ottenimento  della  soluzione  della  cementite 
nel  ferro  x,  a  mezzo  di  maturazioni,  eseguite  nel  campo  di  stabilità  di 
■questo,  su  acciai  perlitici  sembra  effettivamente  doversi  ammettere;  è 
certo  in  ogni  modo  che  tale  maturazione  induce  nel  metallo  durezze 
anormali  accusando  il  verificarsi  di  fenomeni  che  fin  qui  non  erano 
mai  stati  notati. 


Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  Metallurgica  e  Metallografica  del  R.  Politec- 
uico.  Giugno  1^23. 
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losana  L.  —  Tensimetro  registratore. 

La  misura  della  variazione  della  tensione  di  vapore  col  cambiare 
della  temperatura  viene  di  solito  efftetuata  mediante  il  tensimetro  dif¬ 
ferenziale  di  Fròwein.  Questo  apparecchio  permette  di  valutare  la  ten¬ 
sione  di  vapore  di  svariatissime  sostanze  ed  è  impiegato  essenzialmente 
per  identificare  e  definire  gli  idrati.  E’  necessaria  però  sempre  una 
lunga  e  costante  osservazione 
dovendosi  procedere  per  let¬ 
tura  diretta  :  quando  occorra 
un  riscaldamento  di  durata 
rilevante  ciò  costituisce  un 
inconveniente  gravissimo. 

Ho  immaginato  un  ap¬ 
parecchio  che  permette  di  re¬ 
gistrare  fotograficamente  la 
variazione  della  tensione  di 
vapore.  La  figura  1  rappre¬ 
senta  (in  modo  puramente 
schematico)  come  venne  di¬ 
sposta  l’esperienza. 

Un  tensimetro  T  ha  il 
tubo  manometrico  riempito  a 
metà  con  mercurio,  in  una 
branca  di  detto  tubo  pesca 
nel  liquido  un’asticella  me¬ 
tallica  F,  mentre  nell’altra 
si  trova  una  bacchetta  di 
vetro  su  cui  è  avvolta  una 
sottile  spirale  S  di  un  me¬ 
tallo  che  non  si  alteri  a  con¬ 
tatto  col  mercurio. 

I  palloncini  contenenti  Fig.  J. 

la  sostanza  in  esame  A  e  l’a¬ 
cido  solforico  B,  invece  di  essere  saldati  alla  lampada  portano  una 
chiusura  a  smeriglio  normale  il  primo,  e  un  rubinetto  K,  il  secondo. 

Se  il  livello  del  mercurio  nel  tubo  manometrico  si  sposta  e  sale 
nella  branca  contenente  la  spirale,  un  certo  numero  di  spire  verrà  im- 
'merso  nel  mercurio  e  quindi  diminuirà  gradatamente  la  resistenza  elet¬ 
trica  dell’insieme,  Il  fenomeno  contrario  si  verifica  nel  caso  che  il  livello 
del  mercurio  diminuisca  in  detto  tubo.  Per  la  registrazione  fotografica 
mi  sono  servito  dell’apparecchio  a  galvanometro  doppio  Saladin-Le 
Chatelier.  Una  coppia  termoelettrica  C  immersa  nel  termostato  vicino 
al  tensimetro  fornisce  le  indicazioni  della  temperatura  ed  è  collegata 
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al  galvanometro  N  che  dà  gli  spostamenti  orizzontali  sulla  lastra  sen¬ 
sibile  M. 

Nel  pallone  D,  munito  di  refrigerante  a  ricadere  II  e  contenente 
acqua  in  ebollizione,  vi  è  una  coppia  termoelettrica  C’  collegata  all’altro 
galvanometro  P  che  per  mezzo  del  prisma  raddrizzatore  fornisce  gli 
spostamenti  verticali  del  punto  luminoso.  I  due  fili  metallici  che  escono 
dal  tensimetro,  aventi  in  serie  il  sistema  costituito  dall’asticella  metal¬ 
lica  F,  mercurio  e  spirale  S  sono  connessi  in  derivazione  su  detto  gal¬ 
vanometro.  Il  termoelemento  C'  mantenuto  a  temperatura  invariata  per 
mezzo  dell’acqua  in  ebollizione  da  una  forza  elettromotrice  e  quindi 
una  deviazione  costante  al  galvanometro  P.  Finché  la  resistenza  messa 
in  derivazione  non  cambia,  l’equilibrio  resta  immutato  ;  una  variazione 
di  tale  resistenza  provoca  immediatamente  una  deviazione  del  galvano- 
metro  e  quindi  uno  spostamento  del  punto  luminoso  sulla  lastra  foto¬ 
grafica.  Il  funzionamento  dell’apparecchio  è  quindi  il  seguente  : 

Nel  caso  in  cui  la  tensione  di  vapore  vari  in  modo  continuo  col 
cambiare  della  temperatura,  si  avrà  sulla  lastra  fotografica  una  curva 
continua  perchè  al  crescere  della  temperatura,  e  quindi  al  variare  della 
deviazione  del  galvanometro  N,  corrisponderà  una  diminuzione  rego- 
,  lare  di  resistenza  nella  spirale  S  e  cioè  una  variazione  continua  nella 
deviazione  del  galvanometro  P. 

Se  invece  si  hanno  degli  intervalli  in  cui  pur  crescendo  la  tem¬ 
peratura,  vari  bruscamente,  o  resti  costante  la  tensione  di  vapore  è 
intuitivo  che  si  avranno  dei  tratti  con  inclinazione  variabile  sulla  curva 
registrata. 

Xell’apparcchio  da  me  costruito  venne  impiegata  nna  spirale  di  filo 
sottilissimo  di  nicromo  e  l’asticella  metallica  nell’altra  branca  del  tubo 
venne  costituita  da  un  grosso  filo  della  stessa  lega  per  evitare  qua¬ 
lunque  effetto  termoelettrico.  Occorre  naturalmente  tener  presente  che 
col  crescere  della  temperetura  cresce  anche  la  resistenza  specifica  dei 
metalli  e  quindi  dell’intiero  sistema. 

Però  essendo  una  variazione  continua  nel  nostro  caso,  ed  effettuan¬ 
dosi  misure  relative  e  non  assolute,  non  può  arrecare  inconvenienti. 
Per  avere  grande  sensibilità  bisogna  scegliere  una  spirale  di  resistenza 
tale  che  per  la  sua  esclusione  provochi  uno  spostamento  del  punto  lu¬ 
minoso  per  tutta  l’altezza  della  lastra  fotografica.  Non  si  possono  in¬ 
dicare  valori  assoluti  essendo  questi  evidentemente  funzioni  della  sen¬ 
sibilità  del  galvanometro  e  della  coppia  termoelettrica  impiegata. 

È  poi  evidente  come  modificando  opportunamente  il  dispositivo 
descritto,  si  possa  applicarlo  per  registrare  dilatazioni  o  in  genere  qua¬ 
lunque  fenomeno  che  provochi  lo  spostamento  di  una  colonna  di  mer* 
curio  o  altro  liquido  conduttore. 

Torino.  —  Laboratorio  di  chimica  applicata  ai  materiali  da  costruzione.  R.  Po¬ 
litecnico.  Maggio  1923. 
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BUGGERI  G.  —  Sugli  acidi  nitrolici  aromatici. 


Fra  i  metodi  generali  di  preparazione  degli  acidi  nitrolici  R.C 
(:N0H).N02,  e  cioè  : 

а)  azione  dell’acido  nitroso  sui  mononitroidrocarburi  (*),  p.  es. 
CH3.CH2.N02  -a—^->  CH3.C(:N0H).X02  ; 

б)  azione  dell’idrossilamina  sui  dibromonitroidrocarburi  (5),  p.  es. 
CH3.CBr2.N02  »  CH8.C(:X0I1).X02  ; 

•  c)  azione  del  nitrito  di  argento  sui  cloruri  degli  acidi  idrossa- 
mici  (3).  p.  es.  CH3.C(:XOH).Cl  CH3.C(:X0II).N02  ; 

d)  azione  del  tetrossido  di  azoto  sugli  a-ossiminoacidi  {*),  p.  es. 
CH3.C(:XOH).COOH  —  CH3.C(:XOH)  X02  ; 

e  fra  alcuni  metodi  di  applicazione  limitata,  e  cioè  : 

e)  azione  delle  basi  sui  chetopseudonitroli  (5),  p.  es.  CH3.CH2. 

C(:N203).C0.CH3  -K— *  CH3.CH,.C(:X0H).X02  ; 

j)  azione  dell’acido  nitrico  sui  chetoni  (r),  p.  es.  CH;..CHs.CO. 

CH3  CH3.C(:XOH).XO.  ; 

Soltanto  il  primo  ha  permesso  a  Wieland  e  Seinper  {')  di  ottenere, 
dopo  molti  tentativi  infruttuosi  di  parecchi  altri  chimici,  l’unico  ter¬ 
mine  finora  conosciuto  degli  acidi  nitrolici  aromatici  :  l’acido  fenilmetil- 
nitrolico  o  benznitrolico  C6H5.C(:X0H).X02,  il  quale  risulta  in  condi 
zioni  speciali,  e  con  scarso  rendimento,  facendo  agire  l’acido  ossalico 
sul  sale  potassico  del  fenilnitrometano  CcH5.CH2N02  in  presenza  di  ni¬ 
trito  sodico. 

Io  ho  trovato  che  alcuni  acidi  arilnitrolici  Ar.C(:XOH).XCh  si  pos¬ 
sono  facilmente  preparare  trattando  le  arilaldossime  Ar.C(:NOH).H  con 
tetrossido  di  azoto,  ossia  ricorrendo  ad  un  reattivo  il  quale  è  stato  finora 
utilizzato  per  trasformare  dette  aldossime  nei  rispettivi  perossidi  o  nei 
dinitroidrocarburi  primari.  Come  dirò  più  avanti,  per  ottenere  i  miei 
acidi  nitrolici  occorre  impiegare  una  mezza  molecola  di  tetrossido,  per 
il  che  questa  agendo  su  una  sola  molecola  di  aldossima  ne  sostituisce 
l’atomo  di  idrogeno  legato  al  carbonio  con  un  nitrogruppo  : 


/H 

ArCC 

^XOH 


/NO. 

Ar,cC 

^XOH; 


(*)  l.  Meyer,  Ann.  175,  93  (1875)  ;  Demole,  Ann.  175,  146  (1875)  :  Tttcherniak, 
Ann.  180,  166  (1876)  ;  V.  Meyer  e  Constant ,  Ann.  214,  829,  335  (1882).  (2)  V.  Meyer, 

Ann.  175, 127  (1875).  (3)  Piloly  e  Steinbock,  Ber.  35, 3101  (1902).  (4)  Pomic ,  (jazz, 

chim.  ital.,  33,  I,  508  (1903).  (0)  Ponzio ,  Gazz.  chini,  ital.,  29,  I,  358  (1899). 

(G)  Behrend  e  Tryìler,  Ann.,  2B3,  245  (4894).  (7)  Ber.  39,  2522  (1906). 


692 


mentre,  nei  casi  già  noti,  quando  risultano  i  perossidi  delle  aldossime,. 
una  molecola  di  tetrossido  di  azoto  toglie  a  due  molecole  di  queste 
ultime  i  due  atomi  di  idrogeno  ossimico  : 


Ar.c/ 

^NOH 

yNOH 

Ar.C/ 


/H 

Ar.C^ 


ArCC 


N 


0 

I 

o 


H 


Il  diverso  modo  di  comportarsi  delle  differenti  aldossime  non  è 
difficile  ad  interpretare.  Infatti,  siccome  secondo  Ponzio  (8)  i  dinitroidra- 
carburi  risultano  dalle  aldossime  aromatiche  in  maggior  quantità  facendo 
agire  due  molecole  di  tetrossido  di  azoto  invece  di  una  sola,  e  siccome 
Behrend  e  Tryller  (9)  hanno  ossidato  l’acido  etilnitrolico  in  dinitroetano 
coll’acido  nitrico  CH3.C(:N0H).X02  — CH3.CHN204,  è  evidente  che  la 
formazione  degli  acidi  nitrolici  deve  precedere  quella  dei  dinitroidro- 
carburi.  Inoltre,  poiché,  nei  casi  da  me  presi  in  esame,  quando  risul¬ 
tano  gli  acidi  nitrolici  non  si  formano  i  perossidi  delle  aldossime, 
mentre  quando  risultano  i  perossidi  delle  aldossime  od  i  dinitroidro- 
carburi  non  furono  mai  riscontrati  gli  acidi  nitrolici,  è  logico  ammet¬ 
tere  che  esista  una  stretta  relazione  fra  le  tre  classi  di  composti.  Ed 
in  base  ai  risultati  delle  esperienze  che  descrivo  in  questa  Nota  ritengo 
poter  concludere  che  i  prodotti  primitivi  della  reazione  fra  le  arilal- 
dossime  ed  il  tetrossido  di  azoto  siano  sempre  gli  acidi  nitrolici,  alcuni 
dei  quali  sono  stabili  e  si  possono  isolare,  altri  sono  facilmente  ossida¬ 
bili  in  dinitroidrocarburi  da  un  eccesso  di  reattivo,  ed  altri  infine  sono 
trasformabili,  con  eliminazione  del  nitrogruppo  e  riunione  dei  residui 
di  due  molecole,  in  perossidi  delle  aldossime.  Attribuendo  agli  acidi 

/H 

nitrolici  la  struttura  di  nitroso-nitro-idrocarburi  Ar.C\~^0>  l’ossida- 

\no2 

/H 

zione  in  dinitroidrocarburi  Ar.Cv^^s  si  spiega  senza  difficoltà  ;  mentre 

per  spiegare  la  formazione  dei  perossidi  delle  aldossime  bisognerebbe 

/H 

attribuire  agli  acidi  nitrolici  la  struttura  di  nitriti  Ar.C£  ,  ovvero 

^NO.XOo 


quella  di  N-nitroderivati  Ar.C 


/ 


H 


0  la  prima  delle  quali  conduce 


NO, 


alla  formola  comunemente  adottata  per  detti  perossidi 


(s)  Gazz.  cium,  ital.,  36,  II.  .'83  (1906).  (>)  Ann.  283,243(1894). 
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/H  È 

Ar.C/  | 
^NO.  !N02 

| 

✓NO.  |N02 
Ar.<T  ! 


%H  | 

a  seconda  ad  una  forinola: 


/H 

ArCOo  - 


,N 


/ 


NO. 

t 

NO 


Ar.c/*  ^Ó\ 

XH 


che  si  accorda-  bene  con  la  formola  nitronica  delle  aldossime 

/H 

Ar  C/  0 

%N^  proposta  da  Standinger  e  Miescher  (,0)  e  sperimentalmente 

dimostrata  per  molti  derivati  di  queste  ultime. 

Gli  acidi  p  clorofenilmetilnitrolieo  C1.C6H4.C(:N0H).N02  e  m-nitrofe- 
nilmetilnitrolico  N02.C6H4.C(:N0H).N02  da  me  ottenuti  con  ottimo  rendi¬ 
mento  si  possono,  se  puri,  conservare  inalterati  all’aria  per  molto  tempo. 
Come  l’acido  fenilmetilnitrolico  C#II5.C(:N0H).N02  essi  sono  trasforma¬ 
bili  nei  perossidi  delle  diossime  corrispondenti,  ma,  a  differenza  di  questo 
(instabilissimo),  si  possono  anche  benzoilare  e  trasformare  in  azossime, 
le  quali  forse  non  provengono  direttamente  dagli  acidi  nitrolici  per 
eliminazione  contemporanea  di  una  molecola  di  acido  nitrico  .  ed  una 
di  acido  nitroso  : 

Ar.C-  N02  HO  N  Ar.C - N 

Il  ‘ "TT"  Il  Il  'I 

NO  H  02N  -C.Ar  a  N  -  0  -  C.Ar 


bensì  derivano  dai  perossidi  delle  aldossime  (risultanti  in  un  primo 
tempo  dagli  acidi  nitrolici  nel  modo  che  ho  detto  poc’anzi},  i  quali  si 
decompongono  poi,  conforme  a  quanto  ebbero  già  ad  osservare  Beck- 
mann  (u)  e  Ponzio  (l2),  con  eliminazione  di  una  molecola  d’acqua  nel 
modo  seguente: 


Ar.C - N 

'!  il 

N  —  0  —  C.Ar. 


(1#)  Helvetica  cliim.  acta,  II,  5Ó4  (1919).  (1J)  Ber.  22, 1591  (1S^9\ 

chim.  ita).,  36,  II,  3o8  (1906). 

Oaneita  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 


(,8)  Gazz. 

46 
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Acido  p*clorofenilmetilnitrolico  (acido  p*clorobenznitrolico)  Cl.C4H4.C(:XOII).XO,, 


Gr.  10  di  p-clorobenzaldossima  Cl.C8H4.C(:XOH).II  sciolti  in  circa 
100  cc.  di  etere  anidro  si  trattano,  raffreddando  in  miscela  frigo¬ 
rifera,  con  gr.  3  di  tetrossido  di  azoto  distillato  su  anidride  fosfo¬ 
rica.  Si  osserva  subito  un’intensa  colorazione  bruna  la  quale  passa  poi 
al  verde  smeraldo  per  scomparire  dopo  circa  un’ora,  mentre  si  se¬ 
para  una  piccolissima  quantità  (circa  gr.  0,1)  di  una  sostanza  bianca 
cristallina,  che  raccolta  su  filtro  e  lavata  con  etere  fonde,  senza  ulte¬ 
riore  purificazione,  a  88°  con  viva  decomposizione  (13).  Il  filtrato,  lavato 
ripetutamente  con  poca  acqua,  seccato  sul  solfato  sodico  anidro  e  fatto 
evaporare  all’aria,  lascia  come  residuo  l’acido  p-clorofenilmetilnitrolico 
C1.C8II4.C(:X0H).X02  il  quale  purificato  per  cristallizzazione,  prima  da 
una  miscela  di  cloroformio  e  di  eteri  di  petrolio  e  quindi  dalla  ligroina, 
costituisce  lunghi  e  fini  aghi  setacei  leggermente  paglierini  fusibili  a 
78-79°  con  viva  decomposizione  (rendimento  gr.  7-8  circa). 

trov.  %  :  X  13,86. 
per  C7H50;,X2C1  cale.  :  13,96. 

È  solubile  a  freddo  in  etere,  alcool,  acetone  e  cloroformio;  discre¬ 
tamente  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene  ;  poco  a  caldo  e  quasi 
nulla  a  freddo  in  ligroina  ;  pochissimo  in  eteri  di  petrolio. 

Si  scioglie  negli  idrossiii  e  nei  carbonati  dei  metalli  alcalini  con 
colorazione  intensamente  rossa  e  dai  primi  può  essere  riprecipitato, 
senza  che  subisca  alcuna  alterazione,  se  si  acidifica  immediatamente. 
Invece  col  tempo  le  soluzioni  si  decolorano  con  separazione  di  una 
miscela  di  di  p-clorobenzenilazossima  e  di  perossido  della  di-p-cloroben- 
zildiossima.  Questi  due  composti,  non  ancora  conosciuti,  risultano  pure 
più  o  meno  facilmente  dall’acido  p  clorofenilmetilnitrolico  per  riscalda¬ 
mento  con  alcuni  solventi  organici  (14),  e  si  ottengono  nel  miglior  modo 
sciogliendo  l’acido  in  carbonato  sodico  ed  isolandoli  dalla  loro  miscela 
mediante  cristallizzazione  frazionata  dall’acetone. 

La  di  p  clorobenzenilazossima  C1.C(-H4.C — — - X 

Il  II  rieri  stal- 

X  —  O  —  C.CfiH4.Cl 

lizzata  dall’alcool  si  presenta  in  lunghi  aghi  appiattiti,  splendenti,  fusibili 
a  180-181°  senza  decomposizione. 

trov.  "  „  :  X  9,64  ;  CI  24,89. 
per  Cu1I*OX2CL  cale.  :  9,62;  24,39. 


(l3)  Questa  sostanza  non  è  il  perossido  della  p  clorobenzaldossiuia.  (u)  Nella 
decomposizione  provocata  dai  carbonati  l’azossiina  si  forma  in  prevalenza,  mentre  in 
quella  provocata  dal  calore  (e  che  è  accompagnatada  svolgimento  di  gas  nitrosi)  si 
forma  in  maggior  quantità  il  perossido  della  diossima  ;  in  quest'ultimo  caso,  prima 
di  procedere  alla  cristallizzazione,  conviene  fare  un  trattamento  con  soluzione  di  idros- 
sido  di  sodio  per  eliminare  l'acido  p  clorobenzoico  che  contemporaneamente  risulta. 
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È  pochissimo  solubile  anche  a  caldo  in  etere,  alcool  ed  eteri  di 
petrolio  ;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  acetone,  cloroformio, 
benzene  e  ligroina.  Essa  è  in  tutte  le  sue  proprietà  identica  col  pro¬ 
dotto  che  ho  ottenuto  facendo  agire  l’ipoclorito  sodico  sulla  p-cloroben- 
zaldossima  col  metodo  di  Ponzio  e  Busti  (loc.  cit.).  il  che  ne  conferma 
la  struttura. 

Il  perossido  della  di-p-clorobenzildiossima  C1.C6H4.(C2N202).C6H4.C1 
cristallizza  dall’acetone  in  laminette  bianche  allungate  fusibili  a  193-194° 
senza  decomposizione. 

trov.  %  *  N  9.05. 

per  C14H802NoC12  cale.  :  9,12. 

« 

E  pochissimo  solubile  a  caldo  in  etere,  alcool  ed  eteri  di  petrolio  ; 
poco  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  acetone  ;  molto  solubile  a  caldo  e 
poco  a  freddo  in  cloroformio  e  benzene  ;  discretamente  a  caldo  in 
ligroina. 

Benzoilderivatodell'ac.p  cloro fenilmetiliiitrolicoCì.CJìi.CfòOCOCills) 
N02.  Si  ottiene  aggiungendo  goccia  a  goccia  ed  agitando,  idrossido  di 
sodio  al  10  %  alla  soluzione  eterea  di  una  miscela  di  acido  p-clorofe- 
nilmetilnitrolico  e  di  cloruro  di  benzoile,  raffreddata  in  ghiaccio,  e  rac¬ 
cogliendo  su  filtro  il  prodotto  che  rimane  dopo  l’evaporazione  dell’etere 
all’aria.  Lavato  con  alcool  a  freddo  e  cristallizzato  da  questo  solvente 
costituisce  lunghi  aghi  splendenti  fusibili  a  115”  senza  decomposizione. 

trov.%:  N  9,17;  CI  12,37. 

per  C14H904N2C1  cale.  :  9,19;  11,85. 

È  solubile  a  freddo  in  etere,  cloroformio,  acetone  e  benzene  ;  molto 
solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  e  ligroina. 

p-clorofenildinitrometaiio  C1.C6H4.CHX204. 

Risulta  in  piccola  quantità  facendo  agire  una  molecola  di  tetros- 
sido  di  azoto  sulla  p-clorobenzaldossima,  e  con  rendimento  quasi  teorico 
facendone  agire  due  molecole. 

A  tale  scopo  gr.  10  di  p-clorobenzaldossima  C1.C0H4.C(:NOH).H  sciolti 
in  etere  anidro  raffreddato  in  miscela  frigorifera,  si  trattano  con  gr.  12  di 
tetrossido  di  azoto,  per  il  che  si  osserva  subito  intensa  colorazione 
bruna  e  notevole  sviluppo  di  un  gas  incoloro.  Dopo  dodici  ore  si  lava 
ripetutamente  il  liquido  con  poca  acqua  e  lo  si  agita  con  soluzione 
satura  e  fredda  di  bicarbonato  sodico  fino  a  che  questa  si  colora  in 
giallo.  La  soluzione  bicarbonica  si  lava  con  etere,  si  raffredda  in  ghiaccio, 
e  dopo  aver  eliminato  con  una  corrente  d’aria  l’etere  disciolto,  si  tratta 
con  acido  solforico  al  10%.  Il  p-clorofenildinitrometano,  che  precipita, 
impuro,  in  fiocchi  bianchi,  si  secca  nel  vuoto,  si  scioglie  in  alcool  asso¬ 
luto,  e  mediante  idrossido  di  potassio  concentratissimo  si  trasforma  in 
p-clorofenildinitrometanpotassio  il  quale  si  lava  con  alcool,  si  scioglie 
in  acqua  fredda  e  finalmente  si  decompone  con  acido  solforico  diluito. 
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Il  p-clorofenildinitrometano  Cl.  C6H4.CHN204  in  tal  modo  ottenuto¬ 
si  cristallizza  poi  dagli  eteri  di  petrolio,  ed  allora  si  presenta  sotto 
forma  di  aghi  bianchi  fondenti  a  55°  con  decomposizione. 

trov.  %  :  N  12,83. 

per  G,H504N,C1  cale.  :  12,93. 

È  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone,  cloroformio  e  benzene; 
molto  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  ligroina  ed  eteri  di  petrolio. 

Malgrado  sia  possibile  trasformare  nei  modi  anzidetti  la  p  cloro- 
benzaldossima  mediante  il  tetrossido  di  azoto,  sia  in  acido  p  clorofenil- 
metilnitrolico  C1.C6II4.C(:N0II).?s02,  che  in  p-clorofenildinitrometano  Cl. 
C6H4.CIINì04  impiegando  rispettivamente  mezza  o  due  molecole  di  tetros¬ 
sido  di  azoto,  non  mi  è  riuscite  di  passare  direttamente  dall’acido  nitro- 
lieo  al  dinitroidrocarburo  nè  col  tetrossido  di  azoto  in  eccesso,  nè  con 
altri  ossidandi,  qual:  l’acido  nitrico  ed  il  peridrolo. 

Sale  potassico  del  p-clorofenildinitrometano  (pclorofenildinitrometan- 
potassio)  C1.C6H4.CKN204.  Ottenuto  nel  modo  già  descritto  e  cristalliz¬ 
zato  dall’acqua  si  presenta  in  grossi  prismi  giallo-aranciati  (i:). 

trov.  %  :  K  15,31. 

per  C7H404N2ClK  cale.  :  15,35. 

È  molto  solubile  a  caldo  (con  colorazione  rossa  intensa)  e  poco  a 
freddo  (con  colorazione  giallo-aranciato)  in  acqua  ;  pochissimo  solubile 
nell’alcool;  insolubile  negli  altri  comuni  solventi. 

Evaporando  l’etere,  dal  quale  mediante  il  bicarbonato  sodico  si  è 
estratto  il  p-clorofenildinitrometano.  rimane  un  olio  che  distillato  col 
vapore  d’acqua  fornisce  un  po’  di  pcIorobenzaldeideCl.CcH4.CHO(p.fi47°). 
Quest’ultimà  fu  trasformata  per  trattamento  con  lenilidrazina  in  solu¬ 
zione  alcoolica  nel  corrispondente  fenilidrazone  Cl.C6H4.CII:N.NIIC6H5r 
non  ancora  conosciuto,  il  quale  cristallizza  dall’alcool  in  piccoli  aghetti 
paglierini  fondenti  a  132°  senza  decomposizione. 

trov.  %:  N  12,10. 

per  Ci;jlItlN2Cl  cale.  :  12,14. 

E  molto  solubile  a  freddo  in  etere,  acetone,  benzene  e  cloroformio  ; 
discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  insolubile  in 
acqua,  ligroina  ed  eteri  di  petrolio.  All’aria  ed  alla  luce  si  colora  dopo 
qualche  tempo  in  rosso. 

Acido  m>oltrofeoi]metilnitrolico  (acido  m-oitrobenznltroilco)  02N.C6H4.C(:N0H).N02 

Risulta  nelle  identiche  condizioni  dell’acido  p-clorofenilmetilnitrolica 
C1.C6H4.C.:N0II).N02,  facendo  agire  mezza  molecola  di  tetrossido  di 
azoto  sulla  m  nitrobenzaldossima  N02.C6H4.C(:N0H).H,  però  assieme 
ai  7-8  %  del  perossido  di  questa  (p.  f.  131°;. 

(I5)  Questo  sale  è  stabilissimo  :  uu  campione  consorvato  in  boccetta  non  perfet¬ 
tamente  chiusa  è  ancora  inalterato  dopo  tre  auni.  Se  riscaldato  esplode. 
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Operando  come  nel  caso  precedente  si  ottiene,  dopo  evaporazione 
dall’etere  all’aria,  una  sostanza  giallognola  costituita  in  massima  parte 
dall’acido  nitrolico,  il  quale,  purificato  per  precipitazione  dalla  sua 
soluzione  cloroformica  mediante  ligroina.  e  cristallizzato  dal  benzene 
od  anche  dall’alcool  acquoso,  si  presenta  in  piccoli  aghetti  appiattiti 
leggermente  paglierini  fondenti  a  89°  con  viva  decomposizione  (rendi¬ 
mento  circa  80%). 

trov.  %  :  N  19,78. 

per  C7IJ5OeX3  caie.  :  19,90. 

È  molto  solubile  in  etere,  alcool,  cloroformio  e  acetone  ;  discreta¬ 
mente  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene  ;  poco  a  caldo  e  quasi  nulla 
a  freddo  in  ligroina. 

Verso  gli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  si  comporta  analogamente 
all’acido  p  clorofenilmetilnitrolico,  cioè  si  può  riottenere  inalterato  trat¬ 
tandone  subito  la  soluzione  con  un  acido,  mentre  un  prolungato  contatto 
lo  altera  profondamente.  La  sua  soluzione  in  carbonato  sodico  fornisce, 
decolorandosi  dopo  qualche  tempo,  un  abbondante  precipitato  costituito 
da  una  miscela  di  di-m  nitrobenzenilazossima  e  di  perossido  della  di- 
m  nitrobenzildiossima,  le  quali  risultano  anche  per  riscaldamento  del¬ 
l’acido  con  alcuni  solventi  organici.  Per  isolarle  conviene  far  bollire 
la  miscela  con  alcool  nel  quale  la  di  m-nitrobenzenilazossima 

X0*.CeII4.0-  - X 

I'  il 

x  —  o  —  c.c6ir4.xo* 

è  piò  facilmente  solubile.  Questa,  ricristallizzata  dall’alcool,  fornisce 
piccoli  aghetti  bianchi,  e  talvolta  laminette,  fondenti  a  169°  conforme 
ai  dati  di  Stieglitz  (16),  Minunni  e  Oiusa  (17),  Ponzio  e  Busti  (,s). 

trov.  °/0  :  N  17,8<>. 

per  C11UgO#X4  cale.  :  17,95. 

Il  perossido  della  di-m-nitrobenzildiossima  N0<.CcH4(CiNs02)CtfH4.N05!, 
che  rimane  per  la  maggior  parte  indisciolto,  cristallizzato  da  acido 
acetico  glaciale,  ove  è  discretamente  solubile  a  caldo  e  joco  a  freddo, 
si  presenta  in  lunghi  aghi  appiattiti  fondenti  a  185°  conforme  ai  dati 
di  Werner  (u)  e  Werner  e  Stiba  (*°). 

trov. 0  0  :  X  16,98. 

per  C14H806X4  cale.  ,  17,07. 

Benzoilderivato  dell’acido  m-nitrofenilmetilnitrolico.  —  N02.C,,.II4 
C(:X0C0C6II5).X02.  —  Si  separa  istantaneamente  trattando  la  soluzione 
ben  fredda  di  acido  m  nitrofenilmetilnitrolico  in  idrossido  di  sodio 
al  10  •  ©  con  cloruro  di  benzoile.  Dopo  lavatura  còn  acqua  e  poi  con 
alcool,  si  cristallizza  da  una  miscela  di  cloroformio  con  poco  alcool  e 

(»)  Ber.  22,  3158  (1889).  (n)  Atti  aeead.  Lincei,  14.  II,  518  (190ó).  (Is)  Gazz. 

chim.  ita.,  36,  II,  310  (1906).  (••)  Ber.  27.  2443  (1894).  p)  Ber.  32, 1662  (1899). 
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costituisce  allora  bellissimi  prismetti  giallognoli  fondenti  a  145°  ran»- 
mollendo  qualche  grado  prima. 

trov.  %:  N  13,13. 

per  C,4H9OflN3  cale.  :  13,33. 

i 

E  pochissimo  solubile  in  etere  e  alcool  ;  solubile  a  freddo  in  ace¬ 
tone  e  cloroformio  ;  discretamente  a  caldo  e  meno  k  freddo  in  benzene  ; 
pochissimo  a  caldo  e  quasi  nulla  a  freddo  in  ligroina. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Maggio  1923. 


avooadro  L.  —  Ricerche  sulle  diossime.  -  (XIII). 

Dopo  quanto  è  stato  detto  nella  Nota  VI  (*)  riguardo  alla  fenilglios- 
sima  C  (:  NOI!)  .  C  (:  NOH) .  H  era  logico  prevedere  che,  come 

questa,  anche  i  suoi  derivati  sostituiti  nel  nucleo,  quali,  per  es.,  la  p- 
metilfenilgliossima  CH3  .  C6H4.  C  (:  NOH) .  C  (:  NOH).H  (p-tolilgliossima)r 
la  p-clorotenilgliossima  CI  .  C6H4  .  C  (:  NOH)  .  C  (:  NOH).  II,  la  p-bro- 
mofenilgliossima  Br  .  C6H4  .  C  (:  NOH)  .  C  (:  NOH)  .  H,  ecc.,  dovessero 
esistere  in  due  forme. 

Di  tale  fatto  non  trovasi  però  cenno  alcuno  nella  letteratura  chi¬ 
mica,  ed  in  realtà  Sòderbaum  (*)  descrive  una  sola  p-toliJgliossima  fu¬ 
sibile  a  165°  ed  una  p  bromofenilgliossima  fusibile  a  169°-170°;  e  Collet  (3) 
una  sola  p-clorofenilgliossima  fusibile  a  198°- 199°  ed  una  p-bromofenil- 
gliossima  fusibile  a  171°*172°.  Occorreva  dunque  fare  una  revisione  dei 
lavori  di  detti  chimici,  e  ciò  non  soltanto  per  correggerne  gli  eventuali 
errori,  ma  anche  per  poter  disporre  del  materiale  necessario  al  prose¬ 
guimento  delle  ricerche  sulle  diossime,  da  tempo  iniziate  in  questo  la¬ 
boratorio. 

Ricorrendo  a  metodi  assolutamente  diversi  fra  di  loro,  vale  a  dire 
all’azione  dell’idrossilamina  sull’isonitroso-p-metil-,  p-cloro-,  e  p-bromo- 
acetofenone  CH3 .  C6H4  .  CO  .  C  (:  NOH)  .  H;  CI  .  C,H4 .  CO  .  C  (:  NOH)  .  H 
e  Br  .  C6H4  .  CO  .  C  (:  NOH)  .  H,  ed  all’azione  dell’idrossilamina  sull’to- 
dibromo  p-metllacetofenone  CH3  .  C6H4  .  CO .  CHBr2  e  sull’w-dibromo-p- 
cloroacetofenone  CI  .  C6H4  .  CO  .  CHBr,,  sono  riuscito  a  dimostrare  che 
le  sostanze  ritenute  finora  come  le  diossime  del  p  tolil,  del  p-clorofenil- 
e  del  p-bromofenilgliossale,  sono  invece  ognuna  miscele  di  due  diossime 
isomere  le  quali  stanno  fra  di  loro  nello  stesso  rapporto  delle  due  forme 
della  fenilgliossima.  Di  esse,  quelle  che  chiamerò  forme  *  danno  un 
sale  di  nichel  verde,  solubile  a  freddo  in  acido  acetico  diluito,  menire 
quelle  che  chiamerò  forme  }  danno  un  sale  di  nichel  rosso-bruno,  inso- 

(*)  Gazz.  chini,  itàl.,  53,  I,  25  (1923).  (’)  Beilstein,  III,  92  e  95.  (s)  Bull, 

soc.  chini.  (3),  27,  542  e  543  (1902). 
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lubile  anche  a  caldo  in  detto  acido.  Le  forme  a  fondono  a  temperatura, 
in  ciascun  caso,  inferiore  a  quella  della  forma  e  queste,  che  sono  le 
più  stabili,  si  ottengono  dalle  prime  direttamente  per  fusione  o  per  ri- 
scaldamento  con  acido  acetico  diluito. 

I  sali  di  nichel  delle  forme  £  derivano  da  due  molecole  di  gliossima 
per  sostituzione  di  due  atomi  di  idrogeno  ossimico,  uno  per  ciascuna 
molecola,  con  un  atomo  di  nichel;  quelli  delle  forme  a  (i  quali  non  si  pos¬ 
sono  ottenere  allo  stato  di  purezza)  derivano  invece,  con  tutta  proba¬ 
bilità,  da  una  sola  molecola  di  gliossima  per  sostituzione  dei  due  atomi 
di  idrogeno  ossimico  con  un  atomo  di  metallo.  Inoltre  soltanto  le  forme  £ 
(e  non  le  forme  a)  posseggono  la  caratteristica  proprietà  di  intaccare 
in  soluzione  acquosa  il  nichel  ed  il  cobalto  compatti  dando  il  relativo 
sale  complesso  (4). 

Anche  i  derivati  delle  p  tolil  e  delle  p-clorofenilgliossime,  che  più 
avanti  descrivo,  presentano  perfetta  analogia  con  i  derivati  delle  fenil- 
gliossime;  però,  mentre  le  fenilgliossime  danno  un  unico  diacetilderi- 
vato  (perchè  per  azione  dell’anidride  acetica  la  forma  a  si  isomerizza 
nella  forma  £),  la  p  tolilgliossima  e  la  p-clorofenilgliossima  danno  due 
diacetilderivati  diversi  a  seconda  che  si  tratta  dalla  forma  «  o  della 
forma  3.  Inoltre,  le  forme  *  della ■  p-tolil -  e  della  p-clorofenilgliossima, 
come  la  forma  a  ‘della  fenilgliossima,  non  sono  benzoilabili  a  causa 
della  facilità  con  cui  esse  si  anidrizzano  nei  corrispondenti  furazani, 
isomerizzabili  a  loro  volta  neirossima  del  cianuro  di  p-toluile  e  di 
p-clorobenzoile. 

R  .  C - C  .  H  R  .  C - C  .  II  R  .  C  -  CX 

il  II  ii  !|  ■-*-*  ,! 

NOII  NOH  x  —  o  —  N  NOH 

li  =  CH3  .  C„H4  ovvero  CI  .  C„H4  — ). 

Lo  stesso  comportamento  hanno  probabilmente  le  p-bromofenilglios- 
sime,  delle  quali  non  ho  creduto  necessario  studiare  i  derivati,  limitan¬ 
domi  a  stabilire  che  la  diossima  ottenuta  da  Collet  e  da  Sòderbaum 
(loc.  cit.)  col  punto  di  fusione  169°-170°  o  17te-172°  è  la  torma  a,  e  che 
esiste  anche  una  forma  ?  fusibile  a  197°-198°. 

Sulla  natura  dell’isomeria  delle  due  forme  delle  nuove  gliossime 
da  me  preparate  riferirò  non  appena  ultimato  lo  studio  del  loro  com¬ 
portamento  verso  il  tetrossido  di  azoto;  posso  però  fin  d’ora  escludere 
che  si  tratti  di  isomeri  geometrici,  poiché  già  da  esperienze  preli¬ 
minari  mi  risulta  che  nelle  forme  $  i  due  gruppi  ^NOH  sono  equiva¬ 
lenti,  mentre  tali  non  sono  nelle  forme  a. 

XXX.  p-tolilgliossìme  CH3 .  C6H4  .  C  (:  NOH)  .  C  (:  NOH) .  H.  Secondo 
Sòderbaum  (loc.  cit.)  la  p-tolilgliossima  cristallizza  dal  toluene  in  fini 
aghi  bianchi  fusibili  a  165°.  La  sostanza  ottenuta  da  detto  Autore  (in 

(4)  Gazz.  chini,  ital.  51,  II,  21*1,  1921). 
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modo  non  descritto)  era  certamente  una  miscela  della  forma  <*  fusibile 
a  170°-171°  e  della  forma  [ì  fusibile  a  192*-193°,  le  quali  prendono  con¬ 
temporaneamente  origine,  però  in  quantità  diverse,  facendo  agire  l’idros- 
silamina  sia  suH’todibromo-pmetilacetofenone  CH3 .  C«H4  .  CO.  CHBr,  -J- 
2  NHjO  —  CH3 .  C«H4  .  C  (:  NOH)  .  C  (:  NOH)  .  H  +  2  HBr,  che  sull’iso- 
nitroso-p-metilacetofenone  CH3.  C6H4  .CO.C  (:  NOII)  .  H  -f-  NH,0  — *  CH3 . 
C6H4 .  C  {:  NOH) .  C  {:  NOH)  .  H  -j-  H,0  e  si  isolano  mediante  i  procedi¬ 
menti  seguenti  : 

a)  Alla  soluzione  alcoolica  dell’w  dibromo-p-metilacetofenone  CH3 . 
C6H4 .  CO .  CHBi’j,  preparato  secondo  le  indicazioni  di  Verley  (5),.si  ag¬ 
giunge  un  piccolo  eccesso  delle  quantità  teoriche  di  cloridrato  di  idros- 
ailamina  e  di  acetato  sodico  cristallizzato  sciolti  in  poca  acqua  e  si  scalda 
a  60°-70°  per  qualche  ora.  Avvenuta  la  reazione  suesposta  si  tratta  con 
idrossido  di  sodio  diluito,  si  filtra  per  eliminare  l’w  dibromo-p  metila- 
cetofenone  rimasto  inalterato,  si  acidifica  con  acido  acetico  e  si  addi¬ 
ziona  subito  un  piccolo  eccesso  di  acetato  di  nichel  al  20  %  :  precipita 
così  in  fiocchi  giallo  rossastri  il  sale  di  nichel  della  forma  p  della  p-to- 
lilgliossima  (C9H90,Nf)jNi.  Si  filtra,  ed  al  filtrato  si  aggiunge  quindi 
idrossido  di  ammonio  fino  a  che  non  si  formi  più  precipitato  di  sale 
di  nichel  verde  della  <x-p  tolilgliossima  CvlIgO*KtKi. 

b)  Allasoluzionealcoolicadi  isonitroso  p-metilacetefenone,  preparato 
secondo  le  indicazioni  di  Miiìler  e  Pechmann  (G),  si  aggiunge  un  piccolo 
eccesso  delle  quantità  teoriche  di  cloridrato  di  idrossilamina  e  di  acetato 
sodico  cristallizzato  e  si  riscalda  la  miscela  a  60°  70",  per  il  che  dopo 
breve  tempo  incomincia  già  a  separarsi  dal  liquido  la  a-p-tolilgliossima 
quasi  pura.  Dopo  alcune  ore  si  filtra,  si  addiziona  acido  acetico  alle 
acque  madri  (le  quali  contengono  poca  a  ed  una  grande  quantità  di 
(S-p-tolilgliossiraa)  e  si  fa  bollire  per  qualche  tempo  in  presenza  di  ace¬ 
tato  di  nichel  :  precipita  cosi  in  polvere  rosso-viva  il  sale  di  nichel  della 
[i-p-tolilgliossima  preesistente  e  di  quella  che  risulta  dairisomerizzazione 
della  forma  a. 

a.-p-toliglios8hna  C1I3  .  CV,H4  .  C  (:  NOH).  C  (NOH)  .  H  p.  f.  170°-I71rt. 
Isolato  come  è  stato  detto  poc’anzi  il  suo  sale  di  nichel,  lo  si  lava  con 
alcool  bollente,  lo  si  tratta  con  acido  cloridrico  diluito  e  si  estrae  quindi 
con  etere.  La  gliossima,  in  tal  modo  messa  in  libertà,  oppure  quella 
che  si  è  formata  direttamente  per  azione  delTidrossilamina  sull’isoni- 
troso  p-metilacetofenone,  si  purifica  dapprima  sciogliendola  in  acetone 
e  precipitandola  con  acqua,  ed  infine  cristallizzandola  dal  toluene.  La 
si  ottiene  allora  in  prismetti  bianchi  fusibili  a  170°- 171°  senza  decom¬ 
posizione. 

Trovato  °,  0  :  N  15,55. 

Per  C^IIìoOjN,  cale.  0  „  15.73. 

È  praticamele  insolubile  nell’acqua  fredda  e  poco  in  quella  calda  ; 
solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone;  pochissimo  a  caldo  e  quasi 


('•)  Boll.  soc.  chini.  (3),  17,  909  (1*07).  (")  Ber.  22,  2560,  (1HS9). 
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affatto  a  freddo  in  cloroformio  e  benzene  ;  discretamente  a  caldo  e  quasi 
insolubile  a  freddo  in  toluene;  quasi  insolubile  in  ligroina. 

Si  scioglie  neil’idrossido  di  sodio  al  200/0  senza  colorazione  e  ripre¬ 
cipita  inalterata  per  azione  dell’anidride  carbonica  e  dell’acido  acetico 
diluito;  si  scioglie  pure  nell’idrossido  di  ammonio  6  N,  poco  a  freddo  e 
discretamente  a  caldo. 

Fatta  bollire  in  soluzione  acquoso-alcoolica  con  acido  acetico  di¬ 
luito  si  isomerizza  lentamente  nella  formai  la  quale  risulta  pure,  come 
sarà  detto  nella  Nota  XV,  per  breve  riscaldamento  alla  temperatura 
di  fusione. 

In  presenza  di  acido  acetico  non'dà  sale  di  nichel  ;  tuttavia  aggiun¬ 
gendo  alla  soluzione  alcoolica  della  a-p  tolilgliossima  una  soluzione 
acquosa  di  acetato  di  nichel  si  ha  un  precipitato  giallo-verdastro  che 
cristallizzato  dal  cloroformio  per  aggiunta  di  ligroina,  costituisce  una 
polvere  amorfa  giallo-bruna  insolubile  in  tutti  i  solventi  organici  comuni 
eccettuato  il  cloroformio,  e  che  non  fonde  neanche  se  scaldata  a  300°. 
1  risultati  del  dosamento  del  nichel  (trovato  (,/0  Ni  :  21,31)  lasciano  pre¬ 
vedere  che  si  tratti  del  sale  semplice  Cc,IIgO,N'2Ni  (il  quale  richiede 
Ni  0  „  25,01)  e  non  del  sale  complesso  (C,,H7OtN2)2Ni)  (il  quale  richiede 
Ni  0  o  14,20). 

Diacetilderivato  CH,  .  CtìH4 .  C  (:  NOCOCH*) .  C  (:  NOCOCH3)  .  H.  Si 
ottiene  acetilando  a  freddo  la  a-p-tolilgliossima  con  anidride  acetica  in 
presenza  di  acetato  sodico  fuso  (7).  Cristallizzato  dall’alcool  costituisce 
'prisraetti  bianchi  fusibili  a  115°  senza  decomposizione. 

Trovato  °/0  ;  •  N  10;55. 

Per  Ci3Hl404Nt  cale.  0  u.  10, 68. 

% 

E  insolubile  in  acqua;  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in 
alcool;  poco  solubile  in  etere;  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene, 
cloroformio;  un  po’  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  ligroina. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  20  0  0  vi  si  scioglie  lentamente 
trasformandosi  in  p-tolilfurazano  CH3 .  CGH4 .  (C2N*0) .  H  e  nell’ossima 
del  cianuro  di  p-toluile  CH3 .  C6H4  .  C  (:  NOII) .  CN,  suo  prodotto  di  iso. 
raerizzazione. 

Azione  del  cloruro  di  benzoile .  La  benzoilazione  della  *  p  tolilglios¬ 
sima  non  è  possibile,  ed  in  realtà  facendo  agire  il  cloruro  di  benzoile 
sulla  soluzione  della  gliossirna  in  idrossido  di  sodio  ho  ottenuto  il  benzoilde- 
Tirato  delVossima  del  cianuro  di  p-toluile  CH3  .  C6H4 .  C  (:  NOCOCcH5)  .CN 
la  cui  formazione  è  facile  a  spiegarsi  data  la  tendenza  di  detta  gliossirna 
di  anidrizzarsi  in  furazano  CII3 .  CGIf , .  (C2X20) .  II,  isomerizzabile  a  sua 
volta  nell’ossima  del  cianuro  di  p  toluile  C1I3 .  C0H4 .  C  (:  NOH)  .  CN. 


(')  Contemporaneamente  risulta  anche  un  po’  di  p-tolilfurazano  (’H3Cr,H4.  (CsN20).H, 
il  quale  però  è  facilmente  eliminabile  mediante  lavatura  con  etere  del  prodotto  della 
reazione. 
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Detto  benzoilderivato  cristallizzato  dall’alcool  si  presenta  in  aghetti 
bianchi  fusibili  a  147',-148°  senza  decomposizione. 

Trovato  °/0:  N  10,47. 

Per  C16H1202N2  cale.  f']0 :  10,60. 

f 

E  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  nell’alcool  e  nella  ligroina;, 
poco  solubile  in  etere  ;  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene,  cloro* 
formio. 

?-p  tolilgliossima  CH, .  C6H4 .  C  (:  NOH) .  (!  (:  NOH) .  H  p.  f.  192M930. 
Come  ho  già  accennato,  questa  forma  della  p-tolilgliossima  risulta  dalla 
forma  *  sia  facendone  bollire  la  soluzione  acquoso-alcoolica  con  acido 
acetico  diluito,  sia  riscaldandola  alla  temperatura  di  fusione.  Conviene 
prepararla  passando  per  il  suo  sale  di  nichel  che  si  ottiene  coi  proce¬ 
dimento  già  indicato.  Il  sale  si  lava  prima  con  alcool  bollente,  quindi 
si  tratta  con  acido  cloridrico  e  si  estrae  con  etere.  Eliminato  il  solvente 


si  ha  cosi  la  ?  p-tolilgliossima  CH3 .  CtìH4 .  C  (:  NOH).  C  (:  NOH) .  II  la 
quale  purificata  per  ebollizione  con  cloroformio  e  cristallizzata  dall’al¬ 
cool  o  dall’alcool  acquoso  si  presenta  in  laminette  leggermente  paglie¬ 
rine  fusibili  a  192°  193°  senza  decomposizione. 

Trovato  %  :  N  15,06 

Per  C,jH,0O2N2  cale.  %:  15,73. 

E  pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in  acqua; 
discretamente  solubile  a  freddo  in  alcool  ed  in  etere;  solubile  a  freddo 
in  acetone  ;  pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in 
benzene  e  toluene;  quasi  insolubile  In  cloroformio  ed  in  ligroina. 


Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  di  ammonio  senza 


colorazione  e  riprecipita  inalterata  per  azione  degli  acidi  anche  deboli. 


In  soluzione  acquosa  intacca  a  100°  il  nichel  ed  il  cobalto  trasfor¬ 


mandosi  nei  rispettivi  sali  complessi. 

Sale  di  nichel  (C,jHuO»Nj)2Ni.  Si  forma  per  azione  diretta  della  £-p-to- 
lilgliossima  sul  metallo;  si  prepara  trattando  la  soluzione  della  gliossima 
in  acqua  ed  alcool  od  in  acido  acetico  al  50  0  0  con  acetato  di  nichel 
al  20  0  0.  A  freddo  precipita  in  fiocchi  color  giallo  rossastro  ;  a  caldo 
in  presenza  di  acido  acetico  diluito  in  polvere  rosso-viva.  Cristallizzato 
dalla  piridina  per  aggiunta  di  alcool  costituisce  una  polvere  cristallina 
di  color  rosso  sangue  che  riscaldata  a  300°  imbrunisce  senza  fondere. 

Trovato  °;0  :  N  14,35. 

Per  Cl8II1804N4  cale.  0  „ :  14.20. 

È  insolubile  in  acqua,  alcool,  acetone  ;  un  po’  solubile  in  benzene 
ed  in  cloroformio;  lentamente  solubile  nell’idrossido  di  sodio  al  20  0  0 
con  colorazione  rossa  ;  insolubile  nell’idrossido  di  ammonio.  Gli  acidi 


minerali  diluiti  lo  decompongono  con  facilità,  invece  resiste  notevol¬ 
mente  all’acido  acetico  anche  a  caldo. 


Sale  cobaltoso  (C9HyO,N2)2 Co.  Si  forma  direttamente  dal  metallo; 


si  prepara  in  modo  analogo  al  sale  di  nichel  e  costituisce  una  polvere 
di  color  caffè. 


/ 


I 
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Trovato  0  0  :  Co  14,20. 

Per  C18H1804N4Co  cale.  %  :  14,28. 

(Per  il  sale  cobaltico  O^H^OgN^Co  si  calcola  0  0  Co:  9,98). 

È  insolubile  nell’acqua  e  nei  comuni  solventi  organici;  insolubile 
nell’idrossido  di  sodio  e  pochissimo  solubile  nell’idrossido  di  ammonio. 
Gli  acidi  minerali  diluiti  lo  decompongono  lentamente. 

Diacetilderivato  CH3 .  C6H4  .  C  (:  NOCQCH,)  .  C  (:  XOCOCH3)  .  H.  Si. 
ottiene  acetilando  a  freddo  la  £  p  tolilgliossima  con  anidride  acetica  in 
presenza  di  acetato  sodico  fuso.  Cristallizzato  dalla  ligroina  si  presenta 
in  aghetti  bianchissimi  fusibili  a  73°-74°  senza  decomposizione. 

Trovato  °/0  :  N.  10.44. 

Per  Ci3H1404Ns  cale.  %  :  10,68. 

È  insolubile  in  acqua  ;  poco  solubile  in  ligroina  a  caldo  e  quasi 
insolubile  a  freddo  ;  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  benzene,  acetone,, 
cloroformio. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  20 0  0  vi  si  scioglie  lentamente 
trasformandosi  nella  gliossima  da  cui  deriva. 

Dibemoilderivato  CH3 .  C,,ll4 .  C  (:  NOCOC6H,)  .  (:  XOCOCflII5) .  H.  Si 
prepara  benzoilando  con  cloruro  di  benzoile  la  ?-p-tolilgliossima  sciolta 
in  idrossido  di  sodio.  Cristallizzato  dall’alcool  costituisce  laminette  splen¬ 
denti  fusibili  a  170°  senza  decomposizione. 

Trovato  %  :  X  7,21. 

Per  Ct3H1H04N,  cale.  °/0 :  7.22. 

È  poco  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ;  poco  solubile 
in  etere  ;  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene,  cloroformio  ;  poco  solu¬ 
bile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in  ligroina. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  20  %  e  qualche  goccia  di  alcool,, 
vi  si  scioglie  lentamente  trasformandosi  nella  gliossima  da  cui  deriva. 

p-tolilfurazano  Cll3.  C6II4  •  (C,X80)  .  II.  Pvr  prepararlo  conviene  trat¬ 
tare  la  a-p-tolilgliossima  con  anidride  acetica,  versare  in  acqua  il  pro¬ 
dotto  della  reazione  (miscela  di  furazano  col-diacetilderivato  della  glios¬ 
sima)  e  distillare  con  vapore.  Cristallizzato  dall’alcool  acquoso  costi¬ 
tuisce  magnifici  prismetti  di  odore  caratteristico,  fusibili  a  52°  senza 
decomposizione. 

Trovato  %:  X  17,45. 

Per  C„H8OXt  cale.  °/„  :  17.50. 

È  insolubile  in  acqua  ;  solubile  a  freddo  in  tutti  i  comuni  sol¬ 
venti  organici:  molto  facilmente  volatile  col  vapore.  Non  è  alterato  nè 
dall’acido  solforico  concentrato  (nel  quale  si  scioglie  a  freddo  ripreci¬ 
pitando  per  diluizione  con  acqua),  nè  dall’acido  cloridrico  e  nitrico  ; 
per  contro  gli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  e  persino  l’acqua  bollente 
lo  isomerizzano  con  facilità  nell’ossima  del  cianuro  di  p-toluile. 

CII3 .  C6II4 .  C - CH  CII3 .  C6II4 .  C - C 

il  II  Il  'il 

X —  0 — X  NOH  X 
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Ossimadel  ciajiurodip  toluile  (ossimino-p-toluileianuro)  CII3.CeII4  .C 
(:XOH).CX.  Si  forma  dal  p  tolilfurazano  nel  modo  anzidetto  ed  è  in 
tutte  le  sue  proprietà  identico  al  prodotto  che,  per  conferma,  ho  ire- 
parato  partendo  dal  nitrile  dell’acido  p-tolilaeetico  CH3 .  Cf,II4 .  Oli.  .CN 
per  trattamento  con  sodio  e  nitrito  di  amile.  A  tale  scopo  alla  soluzione 
di  un  atomo  di  sodio  in  10  parti  di  alcool  assoluto  ho  aggiunto,  raf¬ 
freddando  bene  in  ghiaccio,  il  nitrito  di  amile  ed  il  nitrile;  ho  raccolto 
qualche  tempo  dopo  il  sale  sodico  dell’ossima,  il  quale  si  separa  come 
un  precipitato  cristallino  giallo-rossastro,  l’ho  sciolto  in  acqua  e  quindi 
l’ho  decomposto  con  acido  acetico  diluito. 

L’ossima  del  cianuro  di  p-toluile  CH:, .  C6H4  .  C  (:  NOH)  .  OX  cristal¬ 
lizzata  dall’acqua  costituisce  laminette  splendenti  fusibili  a  117°. 

Trovato  0  0  :  X  17.27. 

Per  C.,H8OXs  cale.  0  0  :  17,50. 

« 

E  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  acqua  ;  solubile 
a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone,  benzene,  cloroformio  ;  discretamente 
solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in  ligroiua. 

Sciolta  in  idrossido  di  sodio  al  20  0  „  e  trattata  con  cloruro  di  ben- 
zoile  si  trasforma  nel  benzoilderivato  CH:,  .  ( ',.1 14  .  C  (;  XOCOCjIIì)  .  CX, 
il  quale,  come  già  ho  detto,  è  il  prodotto  che  risulta  per  azione  del 
cloruro  di  benzoile  sulla  soluzione  della  «p  tolila liossima  nell’idrossido 
di  sodio  e  che,  a  sua  volta,  sospeso  nell’idrossido  di  sodio  al  20  "0 
addizionato  di  qualche  goccia  di  alcool  si  idrolizza  lentamente  nell’os- 
sima  del  cianuro  di  p  toluile  fusibile  a  117°. 

XXXI.  p  clorofenilgliossime  CI .  C0II4 .  C  (:  XOII)  .  C  (:  XOII) .  H.  —  Colla 
(loc.  cit.)  scaldando  a  r  cadere  una  soluzione  alcoolica  di  co  bromo  ov¬ 
vero  di  co-dibromo-p  cloroacctofenone  CI  .  C,,II4 .  CO  .  CILHr  e  CI .  C6H4  . 
CO.CIIBr»  colla  quantità  equimolecolarc  di  cloridrato  di  idrossilamina 
sciolto  in  acqua  e  previamente  neutralizzato  con  carbonato  sodico  ot¬ 
tenne  una  sostanza  fusibile  a  198°  109°  che  ritenne  p-clorofenilgliossima. 

Partendo  sia  dall’co  dibromo  p-cloroacetofenone  che  dall'isonitroso- 
p-cloroacetofenone  CI .  C,;H4 .  CO  .  C  (:  XOH)  .II.  io  ho  invece  fempre 
ottenuto  una  miscela  delle  due  forme  della  p-clorofenilgliossima  fusibili 
rispettivamente  a  105°  ed  a  188",  cosicché  devo  concludere  che  il  pro¬ 
dotto  descritto  da  Collet  era  una  miscela  delle  diossime  del  p-cloro- 
feniigliossale  contenente  anche  sostanze  con  punto  di  fusione  molto  più 
elevato  di  queste. 

Il  procedimento  che  ho  seguito  per  isolare  la  a  e  la  )  p-clorofe- 
nilgliossima,  passando  per  i  rispettivi  sali  di  nichel,  è  analogo  a  quello 
esposto  nel  caso  delle  p  tolilgliossime,  però  siccome  l’isonitroso-p  clo- 
roacetofenone  non  era  ancora  conosciuto,  l’ho  dovuto  preparare  partendo 
dal  p-cloroacetofenone  CI  .  CcH4  .  CO  .  CH:.  nitrosandolo  con  etilato 'so¬ 
dico  e  nitrito  di  amile  col  metodo  di  Claisen  e  Manasse  (*).  Cristalliz- 


C)  Ber.  22,  Ó2ò,  (1S8!>). 
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zato  dal  cloroformio  1* isonitroso  p-cloroacetofenone  CI  .  C8H4  .  CO  .  C 
(:NOH).H  si  presenta  in  aghetti  paglierini  fusibili  a  170°  senza  de¬ 
composizione. 

Trovato  %:  N  7,40. 

Per  C8Hc02NC1  cale.  °/0  7,62. 

È  pochissimo  solubile  nell’acqua  bollente,  e  quasi  insolubile  a  freddo; 
solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone;  poco  a  caldo  e  pochissimo 
a  freddo  in  benzene  e  cloroformio;  pochissimo  a  caldo  in  lìgroina  e 
quasi  insolubile  a  freddo. 

a ‘P  clorofenilgliossima  CI .  C,;H4  .  C  (:  NOH) .  C  (:  NOH)  .  H  p.  f.  165°. 
Messa  in  libertà  dal  suo  sale  di  nichel  verde  giallastro  e  purificata  per 
crist  illizzazione  dal  benzene  o  dal  cloroformio  costituisce  prismetti 
bianchi  fusibili  a  165°  senza  decomposizione. 

Trovato  0  0  :  N  13,92  CI  18,16. 

Per  C8H70,N2Cl  cale.  % :  14,10  17,88. 

É  pochissimo  solubile  nell’acqua  bollente,  quasi  insolubile  in  quella 
fredda  ;  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere  e  acetone  ;  poco  solubile  a  caldo 
e  quasi  insolubile  a  freddo  in  benzene;  cloroformio  e  ligroina. 

Fatta  bollire  in  soluzione  acquoso  alcoolica  con  acido  acetico  di¬ 
luito  si  isomerizza  lentamente  nella  forma  ,'s,  la  quale  risulta  pure  per 
riscaldamento  alla  temperatura  di  fusione.  In  presenza  di  acido  acetico 
non  dà  sale  di  nichel  ;  invece  aggiungendo  alla  sua  soluzione  acquoso- 
alcoolica  acetato  di  nichel  al  20  0  0  si  ha  un  precipitato  giallo  verdastro 
amorfo. 

Diacetilderivato  CI .  C,II4 .  C  (:  NOCOCII,)  .C(:NOCOCH3) .  II.  Si  ottiene 
^acetilando  a  freddo  la  a  p  clorofenilgliossima  con  anidride  acetica  in 
presenza  di  acetato  sodico  fuso  (9).  Cristallizzato  dall’alcool  costituisce 
laminette  microscopiche  fusibili  a  123°  124°  senza  decomposizione. 

Trovato  %  CI  12.52. 

Per  C,?Hu04N2C1  cale.  %  :  12,58. 

È  molto  solubile  a  caldo  e  m°no  a  freddo  in  alcool;  insolubile  in 
acqua;  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene,  cloroformio;  poco  solu¬ 
bile  a  freddo  in  etere  ;  poco  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo 
in  ligroina. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  vi  si  scioglie  lentamente  trasfor¬ 
mandosi  in  p-clorofenilfurazano  CI  .  C(ill4 .  (C3XsO)  .  II  e  nell’ossima  del 
cianuro  di  p  clorobenzoile,  prodotto  di  isomerizzazione  del  primo  e  fu¬ 
sibile  dopo  cristallizzazione  dalla  ligroina  a  113°  114°,  cioè  a  tempera¬ 
tura  leggermente  superiore  a  quella  trovata  da  Walther  e  Wetzlich  (l0) 
e  da  Zimmermann  (u)  i  quali  l’avevano  ottenuta  per  azione  del  sodio 
e  del  nitrito  di  amile  sul  cianuro  di  p-elorobenzile. 

O  Anche  in  questo  caso  si  forma  un  po’  di  p-olorofenilfurazano  C1.C6H4,(C2N20).H 
facilmente  eliminabile  mediante  lavatura  con  etere.  (,n)  J.  Prakt.  Chem.  (2),  61, 
193,  (1900).  (")  J.  Prakt.  Chem.  (2),  66,  373,  (1902). 
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Azione  del  cloruro  di  bemolle.  Trattando  con  cloruro  di  benzoile 
la  a*p*clorofenilgliossima  sciolta  in  idrossido  di  sodio  si  ottiene,  in  modo 
analogo  a  quanto  si  verifica  per  la  a-p-tolilgliossima,  il  benzoilderivato 
dell’ossima  del  cianuro  di  p-clorobenzoile  CI .  C*H4  .  C  (:  NOCOC6H5) .  CX, 
il  quale,  cristallizzato  dall’alcol,  costituisce  prismetti  bianchi  fusibili 
a  JL  17°-1 1 8°,  ad  una  temperatura  cioè  un  po’  superiore  a  quella  ottenuta 
da  Zimmermann  (12)  che  l’aveva  preparato  benzoilando  l’ossima  corri¬ 
spondente. 

p-p-clorofenilglio88Ìma  CI .  C61I4  .  C  (:  NOH) .  C  (:NOH)  .  H  p.  f.  188°. 
Risulta  dalla  forma  <x  facendone  bollire  la  soluzione  acquoso-alcoolica 
con  acido  acetico  diluito  o  riscaldandola  alla  temperatura  di  fusione, 
ma  conviene  prepararla  direttamente  dal  p-cloroisonitrosoacetofenone 
passando  per  il  sale  di  nichel.  Cristallizzata  dall’acqua  o  dal  toluene 
costituisce  aghi  o  prismi  bianchi  leggermeute  paglierini  lusibili  a  188° 
e  decomponibili  qualche  grado  più  alto. 

Trovato  0  0  :  N  13,92. 

Per  ChH,02NìC1  cale.  °/0 :  14,10. 

E  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone  ;  poco  solubile  a  caldo 
in  toluene  e  pochissimo  a  freddo  ;  poco  solubile  in  acqua  bollente  e  po¬ 
chissimo  in  quella  fredda  ;  pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile 
a  freddo  in  cloroformio. 

In  soluzione  acquosa  intacca  il  nichel  trasformandosi  nel  sale  com¬ 
plesso  di  cui  dirò  tosto. 

Sale  di  nichel  (C^EP^d^Ni.  Si  ottiene  nel  miglior  modo  trattando 
la  soluzione  acquoso  alcoolica  della  [t  p-clorofenilgliossima  con  acetato 
di  nichel  al  20  %.  Cristallizzato  dalla  piridina  per  aggiunta  di  alcool 
costituisce  prismetti  rosso -aranciati  che  incominciano  ad  imbrunire 
verso  305°  senza  fondere. 

Trovato  °0:  Ni  12,17. 

Per  ClfiH1,04N4Cl#Ni  cale.  12,34. 

% 

E  insolubile  nei  comuni  solventi  organici. 

Diacetilderivato  CI  .  C6II4  .  C  (:  NOCOCH;t) .  C  (  NOCOCH,) .  H.  Risultà 
acetilando  a  freddo  la  ,3-p-clorotenilgliossima  con  anidrida  acetica  in 
presenza  di  acetato  sodico  fuso.  Cristallizzato  dall’alcool  costituisce  pri¬ 
smetti  bianchi  fusibili  a  128°-129°  senza  decomposizione. 

Trovato  0  0  :  N.  9,72 

Per  C,tHtlO*N,Cl  cale.  %:  9,91. 

E’  insolubile  in  acqua;  molto  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo 
in  alcool;  discretamente  solubile  in  etere;  solubile  a  freddo  in  acetone, 
benzene,  cloroformio  ;  discretamente  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile 
a  freddo  in  ligroina. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  20  °  0  vi  si  scioglie  lentamente 
trasformandosi  nella  gliossima  da  cui  deriva. 


(H)  J.  Prakt.  Cliem.  (2),  66,  374,  (1902). 
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Dibemoilderivato  CI .  C6H4  .  C  (:  NOCOC6H5) .  C  (:  NOCOC6II5)  .  H.  Si 
prepara  benzoi landò  con  cloruro  di  benzoile  la  £  p-clorofenilgliossima 
sciolta  in  idrossido  di  sodio.  Cristallizzato  dall’alcool  costituisce  aghetti 
splendenti  fusibili  a  159°  senza  deconfposizione. 

Trovato  %  :  N  6,67. 

Per  C22H1504N2C1  cale.  °/0 :  6,77. 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool;  poco  solubile 
a  freddo  in  etere  ;  solubile  a  freddo  in  acetone,  benzene,  cloroformio  ; 
pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in  ligroina. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  20  0 e  qualche  goccia  di  alcool 
vi  si  scioglie  trasformandosi  nella  gliossima  da  cui  deriva. 

p  clorofenilfurazano  CI .  C6H4 .  (C2N20) .  II.  Per  ottenerlo  conviene 
acetilare  a  freddo  con  anidride  acetica  la  «  p-clorofenilgliossima,  ver¬ 
sare  in  acqua  il  prodotto  della  reazione  e  distillare  col  vapore.  Cristal¬ 
lizzato  dall’alcool  costituisce  aghetti  bianchissimi  di  odore  caratteri¬ 
stico  fusibili  a  103°-104°  senza  decomposizione. 

Trovato  %  :  N.  15,36. 

Per  CgH5ON2Cl  cale.  °/0 :  15,51. 

E’  facilmente  volatile  col  vapore;  insolubile  in  acqua;  solubile  a 
freddo  in  acetone,  etere,  benzene,  cloroformio  ;  solubile  a  caldo  e  méno 
a  freddo  in  alcool  e  ligroina. 

Non  è  alterato  dagli  acidi  solforico,  cloridrico  e  nitrico  concentrati . 
^  invece  trasformato  dagli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  nell’ossima  del 
cianuro  di  p-clorobenzoile. 


CI  .  C6H4.  C - C  .  H 


CI  .  C8II4  .  C - CN 

NOI! 


Questa  isomerizzazione  ha  luogo  anche  per  semplice  ebollizione 
•con  acqua. 


Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  -  Luglio  15)23. 
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PONZIO  O.  e  ruggeri  G.  -  Ricerche  sulle  diossime.  -  (XIV). 


Sai  comportamento  delle  clorogliossime  (:R.C(:NOH).CNOH).Cl  verso¬ 
le  basi  esiste  nella  letteratura  soltanto  un  breve  cenno  di  Behrend 
e  Schmitz  (l)  secondo  i  quali  il  carbonato  e  l’idrossido  di  sodio  in 
soluzione  acquosa  trasformerebbero  la  metilclorogliossima  CH3.C(:NOH). 
C(:N0H).C1  in  un  acido  bibasico  che  però  non  ottennero  allo  stato  di 
purezza.  Ci  è  quindi  parso  opportuno  di  occuparci  dell’argomento, 
sia  perchè  esso  entra  nel  campo  delle  nostre  ricerche,  sia  perchè  noi 
potevamo  disporre  anche  della  fenilclorogliossima  C6H5.C(:NOH).C(:NOHl. 
CI  la  quale,  come  tu  detto  nella  Nota  VI  (*),  si  prepara  comodamente 
facendo  agire  il  cloro  sulla  a-  o  sulla  £-fenilgliossima  C8H5.C(:NOH). 
C(:NOH).H. 

L’unica  difficoltà  da  superare  consisteva  nello  stabilire  le  condizioni 
di  esperienza,  e  noi  le  abbiamo  trovate  nel  far  agire  poco  a  poco  una 
soluzione  acquosa  diluita  di  carbonato  sodico  sulla  soluzione  eterea  diluita 
delle  clorogliossime.  In  tal  modo,  per  eliminazione  di  due  molecole  di 
acido  cloridrico  da  due  molecole  di  clorogliossima,  si  ottengono,  con 
ottimo  rendimento,  le  diossime  dei  perossidi  delle  diacilgliossime  R. 
C(:N0II).(C3N202).C(:N0H).R  ;  e  precisamente  :  la  diossima  del  perossido 
della  diacetilgliossima  CH3.C(:N0H).(C2N202).C(:N0II).CII3  dalla  metil¬ 
clorogliossima  CII3.C(:NOH).C(:NOH).Cl,  e  la  diossima  del  perossido  della 
dibenzoilgliossima  C6H5.C(:N0H).(C2N202).C(:N0H).CflH5  dalla  fenilcloro¬ 
gliossima  CclI5'C(:NOH).C(:NOH).Cl,  cioè  due  composti  di  notevole  im¬ 
portanza  per  lo  studio  che  stiamo  compiendo  sui  cosidetti  perossidi  dei 
diossiminodtrivati. 

La  reazione  2R.C(:NOH) .  C(:N0II).C1  -»hci  t  R.CONOII^C.NjO,) 
C(:NOH).R  avviene  probabilmente  in  due  tempi.  Per  analogia  con  quanto 
si  verifica  per  la  benzalcloroaldossima  CcH5.C(:NOH)  Cl,  la  quale,  come 

ha  dimostrato  Wieland  (3)  è  trasformata  dal  carbonato  sodico  in  ben- 

O 


zonitrilossido  :  CtìH5.C(:NOH).Cl 


-HCl 


/\ 

.  C6I15.C=N,  si  potrebbe  ammet¬ 
tere  che  risulti  dapprima  l’ossido  del  nitrile  dell’ossiminoacido  R. 
C(:NOII).COOII  : 

O 

/\ 

R.C(:NOH).C(:NOII).Cl  -hci  y  R.C(:NOII).C=-N  il  quale  successiva¬ 
mente  si  polimerizzerebbe  nella  diossima  del  diacilperossido  2R.C(:NOII). 
O 


R.C(:N0H).(C2N202).C(:N0H).R,  appunto  come  l’ossido  di  ben- 


0)  Ann.,  277,  320  (1893).  (-’)  Gazz.  chim.  ital.,  53,  31  (1923).  (®)  Ber.,  40, 

1G67  (1907). 
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zonitrile  si  polimerizza  nel  perossido  della  difenilgliossima  20^5. 
O 

/\ 

C=N  — y  C6H5.(CoXA).CcH5. 

Però,  siccome  il  dimero  dell’ossido  dell’ossmia  del  cianuro  di  ben- 

O 

i  /\ 

zoile  C8H5 .  C(:NOH).C=N,  cioè  la  diossima  del  perossido  della  diben- 
zoilgliossima  CAC0NOH).(CtNA)-C(:^OH).C6H8,  »non  si  ottiene  diret¬ 
tamente  dal  primo  (%  ci  sembra  più  probabile  che  il  prodotto  inter¬ 
medio  della  reazione,  p.  es.  fra  la  fenilclorogliossima  ed  il  carbonato 
sodico,  sia  la  fenilidrossigliossima  C8Hs.C(:NOH)jC(:NOII)]QH  (acido  ossi- 
minobenzoilformidrossamico),  instabile,  da  due  molecole  della  quale  si 
eliminerebbero  poi  due  molecole  d’acqua 


2C,,n3.C(:NOH).C(:NOH).OH  -«*»<> ,  C,,H3.C(:NOH).(C4N2  02).C(:N0H).CcH, 


XXXII.  Metilcloroglioashna  CH3.C(:NOH).C(:NOH).Cl.  —  Abbiamo  già 
incidentalmente  riferito  nella  Nota  VI  (loc.  cit.)  sulla  formazione  di 
questa  clorogliossima  per  clorurazione  diretta  della  metilgliossima  CH3. 
Ci:NOH).C(:NOH).H.  Soggiungiamo  ora  che  la  reazione 

CH3;C(:N0H).0(:N0H).H  -f  Cl,  — ►  CH3.C(:NOH).C(:NOH);Cl  +  HGl 
avviene,  nelle  migliori  condizioni,  facendo  agire  il  cloro  secco  sulla 
metilgliossima  finissimamente  polverizzata  e  sospesa  in  cloroformio 
anidro  ;  ma  a  differenza  di  quanto  si  verifica  nel  caso  della  fenilglios- 
sima,  è  sempre  accompagnata  da  reazioni  secondarie.  Infatti  il  cloroformio 
si  colora  dapprima  intensamente  in  azzurro,  ed  inoltre  un  eccesso  di 
cloro  trasforma  la  metilclorogliossima  in  composti  incolori,  liquidi,  molto 
ricchi  in  cloro  e  di  odore  pungentissimo.  Tuttavia  sospendendo  l’azione 
del  gas  non  appena  la  polvere  primitiva  ha  cambiato  aspetto  e  cristal¬ 
lizzando  il  prodotto  dal  toluene,  si  può  ottenere,  con  discreto  rendi¬ 
mento,  la  metilclorogliossima  CH3.C(:NOH).C(:NOH).Cl  fusibile  a  184°, 
la  quale  fu  caratterizzata  sotto  forma  di  sale  di  nichel. 

trov.%:  Ni  17,77. 
per  CflHaO^CljNi  cale.  :  18,14. 

Diossima  del  -perossido  della  diacetilgliossima  CH3.C(:N0H).(C,N;02). 
C(:NOH).CH,.  Si  prepara  agitando  per  alcune  ore  una  soluzione  di 
gr.  15  di  metilclorogliossima  CH3.C(:NOB).C(:NOH).Cl  in  500  cc.  di  etere 
con  una  soluzione  acquosa  al  5  %  di  gr.  12  di  carbonato  sodico  anidro. 
Separato  lo  strato  etereo,  appena  giallognolo,  dallo  strato  acquoso  giallp- 
bruno,  si  lava  il  primo  più  volte  con  poca  aequa.  Quando  questa  non 
si  colora  più  si  secca  la  soluzione  eterea  su  solfato  sodico  anidro  e  si 
elimina  il  solvente,  per  il  che  si  ottiene  senz’altro  la  diossima  del  peros¬ 
sido  solida.  Ovvero  si  fa  passare  nella  soluzione  eterea  disidratata  un 
po’  di  acido  cloridrico  gassoso  ed  il  cloridrato  della  diossima  del.peros- 


(4)  Note  XI  e  XII.  Gazz.  china,  ital.  53,  379  (1923). 
Cassetta  Chimica  Italiana ,  VoL  LUI. 
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sido  che  in  tal  modo  precipita  si  raccoglie,  si  lava  con  pochissimo 
etere  e  si  decompone  poi  con  acqua  ghiacciata. 

Cristallizzata  dal  cloroformio  la  diossima  del  perossido  della  diace- 
tilgliossima  CH3.C(:NOJI).(CtN8Of).C(:NOH).CHs  si  presenta  in  grossi 
prismi,  cristallizzata  dall’acqua  in  laminette  bianche,  fusibili  a  145° 
senza  decomposizione. 

trov.%:  C  35,77;  H  4,14;  N  27,96. 

per  C6H804N4  cale.  :  36,00 ,  4,00  ;  28.00. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  acqua,  clo¬ 
roformio,  benzene;  solubite  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone;  quasi 
insolubile  anche  a  caldo  nella  ligroina. 

Si  scioglie  negli  idrossidi  dei  metalli  alcalini  con  colorazione  gialla 
e  riprecipita  inalterata  per  aggiunta  di  acidi. 

Può  formare  un  cloridrato  il  quale  si  separa  in  laminette  bianche 
trattando  la  soluzione  eterea  della  diossima  con  acido  cloridrico  gas¬ 
soso  ed  è  immediatamente  idrolizzato  dall’acqua. 

Dibenzoilderivato  CHa.C(:NOCOCcHr>).(C2NTA)C(:NOCOCBH5).CH3.  Si 
ottiene  benzoilando  con  cloruro  di  benzoile  la  diossima  4el  perossido 
della  diacetilglios9Ìma  sciolta  in  idrossido  di  sodio  al  20%  e  cristallizza 
dall’alcool  in  aghi  bianchi  fusibili  a  160°  senza-  decomposizione. 

trov.  %  :  N  13,62. 

per  C80H16O6N4  cale.  :  13,72. 

E’  pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in  alcool  ; 
quasi  insolubile  in  etere  e  ligroina  ;  solubile  in  acetone,  cloroformio  e 
benzene. 

Per  il  suo  punto  di  fusione,  per  quello  del  suo  dibenzoilderivato, 
e  per  la  proprietà  di  formare  un  cloridrato,  la  nostra  diossima  del 

perossido  della  diacetilgliossima  rassomiglia  molto  al  composto  C6HS04^4 

ottenuto  da  Behrend  e  Tryller  (r’)  per  azione  del  cloridrato  di  idrossi- 
lamina  sull’olio  che  risulta  riscaldando  a  80-90°  il  prodotto  della  rea¬ 
zione  fra  l’acetone  e  l’acido  nitrico,  e  che  fu  studiato  da  Steffens  (c), 
il  quale  lo  chiamò  composto  di  Tryller  (7),  lasciandone  indeterminata 
la  costituzione.  Però  il  modo  col  quale  questi  Autori  interpretano  la 
formazione  del  composto  di  Tryller  dall’acido  acetilmetilnitrolico  C1I3. 
CO.C(:NOH).N02  (indubbiamente  contenuto  nel  prodotto  che  si  ottiene 
trattando  l’acetone  con  acido  nitrico)  non  ci  pare  troppo  chiaro,  e  d’altra 
parte  il  suo  comportamento  verso  alcuni  reattivi  è  affatto  diverso  da 
quello  della  diossima  del  perossido  della  diacetilgliossima.  Ci  riserviamo 
perciò  di  tornare  sull’argomento  studiando  contemporaneamente  la  dios¬ 
sima  del  perossido  della  dibenzoilgliossima  che  descriviamo  più  avanti- 

(5)  Ann..  283,  2ol  (1894).  (')  Ann.,  310.  246  (1899).  (7)  Il  composto  di 

Tryller  fonde  a  *110°,  dà  un  dibenzoilderivato  fondente  a  lòó°,  e  pub  formare  un 
cloridrato. 
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XXXIII.  Fenilclorogliossinia  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).C1. 

Dio8sima  del  perossido  della  dibenzoilgliossima  CGH5.C(:N0H).(C2N202). 
C(:NOH).C„H5.  —  Si  prepara  agitando  per  alcune  ore  una  soluzione  di 
gr.  15  di  fenilclorogliossima  in  500  cc.  di  etere,  con  una  soluzione 
acquosa  al  5  %  di  gr.  12  di  carbonato  sodico  anidro.  Dopo  riposo  si 
separa  lo  strato  etereo,  giallognolo,  dallo  strato  acquoso  giallo-bruno, 
si  lava  più  volte  la  soluzione  eterea  con  acqua  e  quindi  la  si  agita  con 
idrossido  di  sodio  al  5  °/0.  Il  liquido  basico  si  lava  a  sua  volta  ripetu¬ 
tamente  con  etere  ed  in  ultimo  si  assoggetta  all’azione  di  una  corrente 
di  anidride  carbonica  per  il  che  la  diossima  del  perossido  della  diben¬ 
zoilgliossima  CdH5.C(:N0H).(C2N202).C(:N0H).C8H5  precipita  come  polvere 
giallognola.  Purificata  per  cristallizzazione  dal  cloroformio  si  presenta 
in  aghetti  bianchi  a  riflessi  paglierini  fusibili  a  156°  senza  decomposizione. 

trov.%:  C  59,17;  H  4,08;  N  17,20. 

per  C18H1204N4  cale.  :  59,25  ;  3,70  ;  17,28. 

E  insolubile  in  acqua,  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone  ; 
poco  a  caldo  e  men .>  a  freddo  in  cloroformio  e  benzene;  pochissimo  a 
caldo  e  quasi  affatto  a  freddo  in  ligroina. 

Si  scioglie  nell’idrossido  di  sodio  con  colorazione  gialla  e  ripreci¬ 
pita  inalterata  per  aggiunta  di  acidi. 

Dibenzoilderivato  CdH5.C(:NOCOC,;H5).  (02N202).  C(:NOCOCcH5).  C6H5 
Si  ottiene  benzoilando  con  cloruro  di  benzoile  la  diossima  del  peros¬ 
sido  della  dibenzoilgliossima  sciolta  in  idrossido  di  sodio  al  20%.  Cri¬ 
stallizzato  dall’alcool  costituisce  prismetti  bianchi  fusibili  a  148°  senza 
decomposizione. 

trov.  %  :  N  10,52. 

per  C30H20OcN4  cale.  :  10,53. 

È  solubile  a  freddo  in  benzene,  cloroformio,  acetone  ;  molto  solu¬ 
bile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  quasi  insolubile  in  etere  ed  in 
ligroina. 

Sospeso  in  idrossido  di  sodio  ed  addizionato  di  qualche  goccia  di 
alcool  si  idrolizza  facilmente  ridando  la  diossima  da  cui  deriva. 

Tetraossima  del  difeniltetrachetone  CcH5  [Ci:NOH)14.C6H3.  È  il  pro¬ 
dotto  della  idrogenazione  della  diossima  del  perossido  della  dibenzoil¬ 
gliossima  con  polvere  di  zinco  ed  acido  acetico  glaciale  secondo  il 
metodo  di  Angeli.  Purificata  per  ripetute  precipitazioni  con  anidride 
carbonica  dalia  sua  soluzione  in  idrossido  di  sodio  ed  in  ultimo  preci¬ 
pitata  con  acqua  dalla  sua  soluzione  in  acetone  si  presenta  come  una 
polvere  bianchissima,  microcristallina,  fusibile  a  255-256°  con  decom¬ 
posizione  ma  alterandosi,  ingiallendo,  già  verso  230°. 

trov.  %  :  N  16,98. 

per  C18Hl404N4  cale.  :  17,17 

È  praticamente  insolubile  anche  a  caldo  nell’acqua. e  nei  comuni 
solventi  organici  salvo  l’acetone. 
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Tetrabevzoilderivato  della  tetraossima  del  difeniltetrachetone  C«H:,. 
[C(:NOCOCcH5)]4.C(1fl;l.  Si  separa  benzoilando  con  cloruro  di  benzoile  la 
difeniltetrachetontetraossima  sciolta  in  idrossido  di  sodio  al  20°  0.  Cri¬ 
stallizza  da  una  miscela  di  cloroformio  ed  alcool  in  aghetti  bianchi 
splendenti  fusibili  con  viva  decomposizione  a  257°  ma  ingiallendo  un 
po’  prima. 

trov.  °/0  :  X  7,28. 

per  C44H30O8N4  cale.  :  7,54. 

È  insolubile  anche  a  caldo  in  acqua,  alcool,  acetone,  etere,  ligroina  ; 
poco  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  benzene;  solubile  a  freddo  in 
cloroformio. 

Trattato  con  idrossido  di  sodio  al  200/()  ed  un  po’  di  alcool  si  idro¬ 
lizza  lentamente  ridando  la  tetraossima  da  cui  deriva  fusibile  a  255  255°. 

Azione  del  carbonato  sodico  sul  cloroisonitrosoacetofenone.  Secondo 
Claisen  e  Manasse  (s)  l’idrossido  di  sodio  trasforma  il  cloroisonitroso¬ 
acetofenone  C,;H:,.CO.C(:NOH).Cl  in  benzoato  sodico  ;  mentre  il  carbonato 
sodico  dà  origine  da  un  olio  che  dopo  un  lungo  riscaldamento  finisce 
per  sciogliersi. 

Noi  abbiamo  trovato  che  se  si  agita  p.  es.  la  soluzione  eterea  di 
15  g.  di  cloroisonitrosoacetofenone  con  soluzione  acquosa  al  5  %  di  gr.  12 
di  carbonato  sodico  e  dopo  riposo  si  lava  lo  strato  etereo  con  acqua, 
lo  si  secca  su  solfato  sodico  anidro  e  si  elimina  il  solvente,  si  ottiene 
con  buon  rendimento  il  perossido  della  dibenzoilgliossima  Celf^.CO. 
(C*NA)-CO.C6H6  il  quale  risulta  per  la  reazione 


2Cr,Hò.CO.C(:XOH).Cl  -2Ha  C6H;,C0.(C,N,0,).C0.C,H, 


e  cristallizzato  dall’acido  acetico  glaciale  costituisce  grossi  prismi 
bianchi  fusibili  a  87°. 

trov.  %:  N  9.88. 

per  C,r>H,f,04N2  cale.  :  9,52. 

Da  questo  composto  seguendo  le  indicazioni  di  Angeli  (gabbiamo 
preparato  dapprima,  per  idrogenazione,  la  dibenzoilgliossima  C6H5.CO. 
C(:XOH).C(:XOII).CO.CtìH5  sulla  quale  abbiamo  fatto  agire  il  cloridrato 
di  idrossilamina  in  presenza  di  idrossido  di  potassio.  Per  successiva 
aggiunta  di  acido  acetico  abbiamo  in  tal  modo  ottenuto  una  sostanza 
la  quale  semplicemente  lavata  con  alcool  bollente  ci  forni  una  polvere 
bianca  fusibile  verso  285°,  conforme  ai  dati  del  suddetto  Autore,  il  quale 
ritenne  come  probabile  che  essa  costituisse  una  delle  tetraossime  del 
difeniltetrachetone  Cr,H:,.(C:NOH)4.C0H3.  senza  purificarla  ulteriormente. 

Non  potendo  escludere  a  priori  resistenza  di  varie  forme  di  tale 
tetraossima  (l0)  abbiamo  purificato  accuratamente  la  sostanza  p.  f.  235° 


(*)  Ann.,  274,  95  (1893).  (9)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  419  (1893).  (,0)  Anche 

h  triossima  del  metilfeuiltrichetone  CH.t.<C:N0H)3.CcH5  esiste  in  due  forme.  Nota  III. 
Gazz.  chini,  ital.  52,  II,  158  (1922). 


riuscendo  a  portarne  il  punto  di  fusione  a  255-256°  ed  allora  si  è  dimo¬ 
strata  identica  in  tutte  le  sue  proprietà  colla  tetraossima  da  noi  pre¬ 
parata  idrogenando  la  diossima  del  perossido  della  dibenzoilgliossima. 
D’altra  parte  anche  greggia  (quale  risulta  per  semplice  lavatura  con 
alcool  bollente)  la  tetraossima  proveniente  dalla  ossimazione  della  diben. 
zoilgliossima  fornisce  un  tetrabenzoilderivato  fusibile  a  257°  il  quale 
è  identico  con  quello  da  noi  descritto. 

I  due  diversi  modi  di  preparazione  della  tetraossima  del  difenilte- 
trachetone  costituiscono  una  conferma  della  struttura  da  noi  assegnata 
alla  diossima  del  perossido  della  dibenzoilgliossima  ed,  indirettamente, 
anche  della  struttura  della  diossima  del  perossido  della  diacetilglios- 
sima. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1923. 


ponzio  o.  —  Ricerche  sulle  diossime.  -  (XV). 

XXXIV.  Azione  del  calore  sulle  torme  a.  —  Ho  già  detto  nelle  Note 
precedenti  che  quelle  forme  delle  gliossime  le  quali  non  danno  sale 
complesso  di  nichel,  e  da  me  distinte  col  prefisso  a,  si  isomerizzano 
lentamente,  per  riscaldamento  in  soluzione  acquoso-alcoolica  con  acido 
acetico  diluito,  nelle  forme  che  ho  chiamato  (3  e  che  danno  un  sale 
-complesso  con  detto  metallo. 

Nuove  esperienze  mi  permettono  ora  di  soggiungere  elio  l’isome¬ 
rizzazione  delle  forme  a  nelle  forme  p  ha  luogo  anche  per  semplice 
fusione.  In  questo  modo  non  è  però  possibile  trasformare  compieta- 
mente  la  forma  labile  nella  forma  stabile,  poiché,  se  non  si  sospende 
l’azione  del  calore  quando  una  parte  della  prima  è  ancora  inalterata, 
tutte  e  due  le  gliossime  si  decompongono  profondamente.  Tuttavia 
riscaldando  per  5  minuti  a  170°  in  bagno  d’olio  gr.  1  di  a-fenilglios- 
sima  C6Hi.C(:NOH).fJ(:NOH).H  p.  f.  168°  se  ne  può  trasformare  il  6O0/0 
in  3-fenilgliossima  p.  t.  180°  ;  riscaldando  per  5  minuti  a  160°  gr.  1  di 
a-fenilaminogliossima  C6H5  C(:NOH).C(:NOII).NHg  p.  f.  154°,  il  50  °/0  di 
essa  viene  trasformata  in  P-fenilaminogliossima  p.  f.  195°.  In  modo  ana¬ 
logo  si  comportano  la  a-p  tolilgliossima  OH,.C6H4.C(:NOH).C(:NOH).H 
p.  f.  170°  e  la  a-p-clorofenilgliossima  Cl.C6H4.C(:NOH).C(:NOH).H  p.  fi  165°, 
descritte  da  Avogadro  nella  Nota  XIII,  dalle  quali  per  fusione  risul¬ 
tano  le  rispettive  forme  8  fusibili  a  192°  ed  a  188°. 

D’altra  parte,  siccome  dalla  a-fenilgliossima  C6H5.(:N0H).C(:N0H).1I, 
d.  f.  168°  ho  ottenuto,  per  trattamento  con  cloruro  di  fenildiazonio,  hi 
forma  della  difenilgliossima  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).C6H;i  fusibile  a  207* 
(detta  comunemente  [i -benzildiossima),  mentre  dalla  ^-fenilgliossima 
p.  fi  180°  ho,  collo  stesso  reattivo,  ottenuto  la  forma  della  difenilglios* 
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sima  fusibile  a  237°  (comunemente  detta  «, -benzildiossima),  e  poiché,, 
per  riscaldamento  con  acido  acetico  diluito,  ho  potuto  effettuare  l’iso¬ 
merizzazione  della  forma  fusibile  a  207°  in  quella  fusibile  a  237°  (*), 
mi  sembrava  logico  che  la  stessa  isomerizzazione  dovesse  avvenire 
anche  per  semplice  fusione. 

Per  contro,  in  base  alle  osservazioni  di  V.  Meyer  e  K.  Auvvers  (*> 
si  è  sempre  ammesso  da  tutti  : 

1)  che  la  benzildiossima  p.  f.  237°  si  isomerizzasse  per  azione 
del  calore  nella  benzildiossima  p.  f.  207°  ; 

2)  che  non  fosse  in  nessun  modo  possibile  trasformare  la  ben¬ 
zildiossima  p.  f.  207°  in  quella  fusibile  a  237°; 

3)  che  delle  tre  benzildiossime  la  forma  più  stabile,  e  nella  quale 
le  altre  due  tendono  a  trasformarsi,  fosse  quella  fusibile  a  207*. 

Ora  scaldando  alla  temperatura  di  fusione  In  benzildiossima  p.  f. 
207°  purissima  (3),  raffreddando  immediatamente  il  liquido  ottenuto  (4), 
e  cristallizzando  dall’alcool  il  prodotto  solidificatosi,  ho  isolato  senza 
alcuna  difficoltà  la  benzildiossima  fusibile  a  237°,  ed  ho  potuto  ricu¬ 
perare  dalle  acque  madri  di  questa  la  benzildiossima  p.  f.  207°  primi¬ 
tiva  rimasta  inalterata. 

Dunque,  anche  per  la  difenilgliossima  C6H5.C(:NOH).C(:NOH).C6H5, 
(benzildiossima)  la  forma  stabile  è  quella  che  fonde  più  alto  e  che  risulta 
dalle  altre  forme  per  la  semplice  azione  del  calore.  Per  conseguenza 
poiché  fra  le  due  difenilgliossime  p.  f.  207°  e  p.  f.  237°  esiste  lo  stesso 
rapporto  che  passa  fra  le  forme  a  e  }  delle  fenilgliossime  dalle  quali 
si  possono  ottenere,  la  cosidetta  ^-benzildiossima  p.  f.  207°  si  deve  con¬ 
siderare  come  la  forma  a  della  difenilgliossima,  e  la  cosidetta  a-ben- 
zildiossima  dev’essere  considerata  come  la  forma  £  della  difenilglios¬ 
sima. 

Il  fatto  che  V.  Meyer  e  K.  Auwers  non  si  siano  accorti  che  per 
fusione  la  benzildiossima  p.  f.  207°  si  trasforma  nella  benzildiossima 
p.  f.  1:37°,  non  offusca  certo  la  meritata  fama  di  tali  illustri  chimici,  ma 
ha  avuto  una  notevolissima  influenza  sullo  sviluppo  della  teoria  del¬ 
l’isomeria  geometrica  delle  a-diossime  ;  teoria  che  io  ritengo  di  aver 
dimostrato  inaccettabile  colle  mie  ricerche  di  questi  ultimi  anni.  Senza 
citare  tutte  le  pubblicazioni  comparse  sull’argomento  e  gli  sforzi  fatti 
dai  diversi  Autori  per  mettere-  d’accordo  i  risultati  sperimentali  coi 
preconcetti  teorici,  accennerò  soltanto  ad  una  lunga  Nota  polemica  di  un 

(')  Nota  IX  Gazz.  chini,  ital.  53,  311  (1923).  0  Ber  21,  784  (18S8).  (®)  La 

^-benzildiossima  da  me  impiegata  non  contenera  traccia  della  forma  fusibile  a  237® 
poiché  trattata  in  soluzione  acquoso-alcoolica  con  acetato  di  nichel  non  dava  preci¬ 
pitato  neppure  dopo  lungo  riposo  ;  e,  come  è  noto,  la  sensibilità  della  cc-benzildios- 
sima  p.  f.  237°  verso  i  ioni  nichelosi  è  ancora  superiore  a  quella  della  dimetil- 
gliossima.  (4)  Se  si  riscalda  troppo  a  lungo,  o  se  non  si  raffredda  immediatamente 
il  prodotto  di  fusione,  si  ottengono  soltanto  resine  brune  incristallizzabili. 
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altro  distinto  Chimico,  A  Claus  (r’),  comparsa  nel  1891  e  nella  quale 
egli  si  dimostra  assolutamente  avverso  all’ipotesi  adottata  pochi  anni 
prima  da  V.  Meyer  e  K.  Auwers  per  spiegare  colla  stereoisomeria  l’esi¬ 
stenza  di  tre  diossime  del  benzile.  Molte  delle  ragioni  da  lui  addotte 
possono  valere  ancoraoggi  ;  non  pero  quelle  fondate  sulla  creduta 
maggior  stabilità,  della  benzildiossima  fusibile  a  207°  (cioè  fusibile  a 
temperatura  intermedia  fra  quella  delle  altre  due)  e  sulla  non  trasfor¬ 
mabilità  di  detta  diossima  in  quella  fusibile  a  237°,  poiché  i  risultati 
■delle  mie  esperienze  dimostrano  precisamente  il  contrario  ! 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1923. 


bertolo  P.  -  Costituzione  chimica  dell’acido  artemisico. 


L’artemisina  differisce  dalla  santonina  per  avere  nella  sua  molecola 
un  atomo  di  ossigeno  in  «più,  mentre  contiene  Io  stesso  nucleo  fonda- 
mentale  naftalico  collegato  con  la  catena  dell’acido  propionico. 

L’artemisina  pur  conservando  la  stessa  struttura  fondamentale  della 
santonina  e  lo  stesso  aggruppamento  tettonico,  tuttavia  possiede  carat¬ 
teri,  proprietà  e  comportamento  verso  i  varii  agenti  chimici,  assai  dif¬ 
ferente  dalla  santonina. 

E  certamente  tali  notevoli  differenze  sono  dovute  all’influenza  che 
■esercita  l’atomo  di  ossigeno  in  più  nella  molecola  dell’artemisina  e  alla 
diversa  distribuzione  delle  valenze  fra  i  varii  elementi. 

Nel  modo  più  semplice  e  più  sicuro  si  sarebbe  potuto  dimostrare 
la  costistuzione  chimica  dell’artemisina  mediante  la  sua  trasformazione 
In  santonina  o  in  uno  dei  suoi  derivati,  ma  finora  una  tale  trasforma¬ 
zione  non  si  è  potuta  verificare  non  ostante  i  tentativi  fatti  e  ripetuti 
sottoponendo  l’artemisina  all’azione  dei  varii  riducenti  blandi  ed  energici. 

Solamente  mi  è  stato  possibile  ottenere  per  profonda  scissione  della 
molecola  i  due  nuclei  costituenti  fondamentali  ;  il  p-dimétilnaftolo  e 
i'acido  propionico  (*)  : 


CH3 

I 

C  CH 

HO.C 

C  CH 

I 

ch3 


+  ch3-ch2-cooh 


■che  sono  identici  a  quelli  ottenuti  dai  derivati  della  santonina. 


# 


0  J.  Prakt.  chejD.  (2),  44,  312  (1891). 

f1)  Read.  Accad.  Lincei,  11,490;  Gazz.  chim.  ital.,  34,  li,  (1904). 
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In  oltre  dalle  ricerche  finora  eseguite  ho  potuto  stabilire  : 

1)  Che  rartemisina  è  il  lattone  di  un  ossiacido,  instabile,  come 
racido  santoninico  di  Hesse,  che  potrebbe  denominarsi  acido  artemi - 
sinico ,  la  cui  formazione  è  stata  dimostrata  dall’analisi  dei  suoi  sali. 
Tale  acido,  appena  messo  in  libertà,  perde  lentamente  acqua,  e  rigenera 


il  lattone  primitivo,  cioè  l’artemisina  (2). 

11  legame  lattonico  risulta  formato  dall’unione  del  gruppo  carbos- 
silico  — COOH,  appartenente  alla  catena  dell’acido  propionico,  con  un 
atomo  di  carbonio  del  nucleo  naftalico,  probabilmente  quello  in  posi¬ 
zione  f,  adiacente  al  carbonio  che  tiene  legata  la  catena  dell’acido  pro¬ 
pionico  : 


CH, 

^Nch- 


O 


/\/ 

CH 


CH  — CH— CO 
I 

CH3 


2)  Che  il  terzo  atomo  di  ossigeno  trovasi  allo  stato  di  — CO  car¬ 
bonico  o  cetonico,  come  si  è  potuto  dimostrare  con  la  formazione  dei 
rispettivi  derivati  ottenuti  con  l’idrossilamina  e  con  la  fenilidrazina  (3)  \ 
e  che  il  — CO  può  facilmente  trasformarsi  in  — C.OH  fenico  la  cui 
funzione  si  è  dimostrata  nella  desmotropo  artemisina  (4),  nell’acido  arte- 
misico  e  nel  prodotto  di  riduzione  ottenuto  con  cloruro  stannoso  (*). 

Per  la  facilità  che  ha  il  — CO  carbonilico  a  passare  nella  forma 
enolica,  bisogna  ammettere  che  esso  si  trovi  in  prossimità  ad  un  —  CH* 

metilenico  sotto  forma  del  gruppo  :  HjC^ 

OC^  il  quale  per  demoscopia  si 


trasforma  in 


Ht/ 

HO  — C- 


per  la  tendenza  che  ha  il  nucleo  biidroge- 


nato  a  tramutarsi  in  nucleo  aromatico. 

In  riguardo  alla  posizione  di  detto  —CO  cetonico,  bisogna  ritenere 
che  si  trovi  nell’anello  dimetilato  e  non  nelPanello  che  tiene  legata  la 
catena  propionica,  appunto  per  il  latto  che  per  fusione  con  potassa  cau¬ 
stica  dei  derivati  dell’artemisina  si  ottiene  il  p-dimetilnciftolo  ;  mentre- 
se  il  — CO  si  trovasse  nell’altro  anello,  si  dovrebbe  ottenere  un  p-di- 
metilnaftolo  isomero,  corrispondente  ad  una  delle  seguenti  formole  : 


(0  Reud.  Accad.  Lincei,  10,  II,  113.  (3)  Loc.  cit.  115;  Gazz.  cium.  ital.,  41  r 

11,(1911).  (4)  Gazz.  cium,  ital.,  59,  11,(1920).  (r)  Gazz.  cium,  ital.,  34,  II,  (1904)- 


« 
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CH, 


C  CH 

HC/V'V-OH 


HC 


C  CH 


CH 


CH 


HC 

HC 


CH3 

! 

C  C-OII 

/\/\CH 

W\^CH 

C  CH 


la  qual  cosa  non  avviene. 

3)  Che  l’artemisina  per  riduzione  con  zinco  in  soluzione  acetica, 
produce,  come  la  santonina,  due  deidropinaconi  isomeri  (f>)  senza  per¬ 
dere  V atomo  di  ossigeno  in  più.  In  questi  composti  raggruppamento  pi¬ 
naconico  è  avvenuto  a  spese  del  — CO  cetonico,  come  lo  prova  il  fatto 
che  essi  non  reagiscono  più  con  l’idrossilamina  nè  con  la  fenilidrazina. 

4)  Che  l’artemisina  per  riduzione  con  cloruro  stannoso  ed  acido  * 
cloridrico  (7),  perde  solamente  l'atomo  di  ossigeno  in  piti,  originando  una 
sostanza  di  composizione  uguale  alla  santonina  (C131I1803),  con  Funzione 
desmotropica,  ma  differente  nei  caratteri  e  nel  comportamento  chimico 
dalle  desmotroposan tonine  già  note.  Questa  sostanza  per  fusione  con 
potassa  caustica  si  scinde  nettameme  in  p-dimetilnaftolo  e  acido  pro- 
pionico,  secondo  la  seguente  equazione  : 


C12II 


/OR 

,3n^ch— CH3-CO 


! 


CH-, — CH., — COOH 


5)  Che  l’artemisina  per  azione  dell’acido  cloridrico  dà  origine  ad 
una  sostanza  di  natura  acida,  della  composizione  Cj-Hj.jO,,  e  che  ho 
nominato  acido  artemisico  (*). 

La  stessa  sostanza  si  origina  anche  per  trattamento  con  l’acido 
solforico  in  certe  date  condizioni.  Nel  comportamento  quindi  verso  gli 
acidi  minerali,  l’artemisina  presenta  notevolé  differenza  rispetto  alla 
santonina,  la  quale  conserva  raggruppamento  lattonico  con  maggiore  resi¬ 
stenza,  e  l’azione  degli  acidi  si  limita  a  determinare  in  essa  solamente 
la  trasformazione  del  — CO  carbonilico  in  — C— OH  fenico,  originando 
le  desmotroposantonine. 


L’acido  artemisico  differisce  dalla  sostanza  madre  per  una  molecola 
di  acqua  in  meno,  rappresentando,  direi  quasi,  un  prodotto  di  disidra¬ 
tazione.  Avendo  acquistato  tale  sostanza,  oltre  alla  diversa  funzione  ed 

( c )  Gaza.  chim.  ital.,  35,  li,  (I90ó).  (7)  Rend.  accad.  Lincei,  fi,  fase.  2°,  1° 

Sem.  (*)  Rend.  accad.  Lincei,  22,  273. 
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al  diverso  comportamento,  anche  un  equilibrio  molecolare  assai  stabile, 
ho  creduto  opportuno  fermarvi  il  mio  studio,  con  Tintendimento  di  sta¬ 
bilirne  la  costituzione  e  potere  da  essa  ricostruire  la  formola  della  so¬ 
stanza  madre,  la  quale  presenta  la  caratteristica  di  un  corpo  instabile 
perchè  dà  luogo  a  varie  trasformazioni  molecolari,  originando  derivati 
di  diversa  funzione. 

L’acido  artemisico,  come  fu  dimostrato  con  l’analisi  del  sale  di  bario 
e  degli  eteri  metilico  ed  etilico,  contiene  due  atomi  di  ossigeno  impe¬ 
gnati  per  raggruppamento  carbossilico  —  COOIf,  il  quale  appartiene 
alla  catena  dell’acido  propionico.  Il  terzo  atomo  di  ossigeno  trovasi  allo 
stato  di  — OH  fenico,  come  fu  dimostrato  con  la  formazione  di  un  de- 
rivato  benzoilico  dell’etere  etilico  dell’acido  artemisico  (*). 

E  dato  che  per  fusione  con  potassa  caustica  si  origina  il  p-dime- 
tilnat'tolo,  devesi  ritenere  che  nell’acido  artemisico  non  trovasi  intaccato 
il  nucleo  fondamentale  della  sostanza  madre,  e  che  l’OH  fenico  sia 
quello  in  essa  presistente  sotto  forma  di  0  cetonico,  mentre  l’atomo  di 
ossigeno  eliminatosi  insieme  con  due  atomi  di  idrogeno,  è  appunto  quello 
che  l’artemisina  contiene  in  più  rispetto  alla  santonina.  L'acido  cloridrico 
quindi,  reagendo  sull’ artemis ina,  ha  determinato ,  oltre  alla  eliminazione 
di  una  molecola  di  acqua,  anche  la  rottura  del  legame  lattonico  e  la  tra¬ 
sformazione  del  —  CO  carbonilico  in  — C — OH  fenico. 

Per  tali  considerazioni  non  mi  sembra  azzardato  potere  assegnare 
all’acido  artemisico  una  delle  due  possibili  formule  : 


CH, 


C  CH 

hc/V'V'h 


HO-C 


CH, 

I 

C  CH 

hc/VVh 


C  CH 

CH, 

I 


C — CH3— CHj — COOH  HO-C'^y^C 

C  CII 


CH— COOH 

i 

CH, 


CH, 

II 


Di  queste  due  formule  ritengo  debba  preferirsi  la  II,  dove  il  nu¬ 
cleo  naftolico  trovasi  conlegato  con  la  catena  propionica  nel  C  in  posi¬ 
zione  a,  costituente  il  gruppo  — CH  — COOH,  per  il  fatto  che  l’acido 

! 

CH, 

artemisico  è  dotato  di  potere  rotatorio  destrogiro  (aD  =  -f-  70°, 4),  ed 
essendo  un  composto  disidrogenato,  secondo  la  teoria  di  van’t  Iloff  e 
Le  Bel,  non  può  contenere  più  di  un  solo  atomo  di  C  asimmetrico,  il 
quale  non  può  trovarsi  tranne  che  nella  catena  laterale,  come  è  indi¬ 
cato  nello  schema  II,  e  come  si  riscontra  nell’acido  idroatropico  : 


(y)  Loc.  cit.  274. 
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CH 

ch/^. 


CH 


«  »  « 

\s 

CH 


C— CH-COOH 


CII, 


Mentre  se  il  nucleo  naftolico  si  trovasse  conlegato  col  C  in  posizione 
.3,  costituente  il  gruppo  — CHt— CHS — COOH,  il  corpo  risultante  dovrebbe 
•essere  inattivo. 

L’acido  artemisico  sarebbe  quindi  un  acido  dimetil-naftol-propio - 
nico  e  si  potrebbe  considerare  come  acido  santonoso  disidrogenato  o 
-come  acido  santinico  contenente  un  — OH  fenico  nell’anello  dimetilato  ; 
costanza  che  non  ò  stata  ottenuta  nè  dall’uno  nè  dall’altro  derivato 

tipico  della  santonina.  Devesi  anzi  aggiungere  che  la  formola  di  costi* 

% 

tuzione  da  me  assegnata  all’acido  artemisico  corrisponde  a  quella  del¬ 
l’acido  santinico  (lo): 


CH, 


CH 


C1I3 

I 

C  CH 

Hc/V'V’n 

C  CH 


arido  artemisico 


I 

CII3 

acido  santinico 


CH-COOH 

I 

CH;, 


Tale  identica  costituzione  troverebbe  un  certo  riscontro  nell’identica, 

X 

maniera  di  genesi  dei  due  acidi  dalle  rispettive  sostanze  madri.  Infatti 
■come  l’acido  santinico  si  origina  dall’iposantonina  per  azione  degli  acidi 
•cloridrico  e  iodidrico,  con  la  formazione  di  un  composto  intermedio  bii- 
drogenato  (V acido  biidrosantinico)t  similmente  l’acido  artemisico  si  ori¬ 
gina  daU’artemi8Ìna  per  azione  degli  stessi  acidi,  senza  però  forma¬ 
zione  del  corrispondente  composto  intermedio  biidrogenato. 

La  formazione  dell’acido  artemisico  pertanto  si  può  interpretare 
ammettendo  che  in  una  prima  fase  l’acido  cloridrico  agisca  sull’artemi- 
«ina  sciogliendo  il  legame  lattonico  c  formando  l’ossiacido  corrispon¬ 
dente,  cioè  l’acido  artemisinico  : 


CH* 

/\CH - 0 

I  +  H,0 
^yCH-CH-CO 

CH*  cil. 


CH. 

* 

/^CH-OH 
v^CH-CH— COOH 
CH*  CH3 


C°)  ( facci  e  Grassi  Cristo  Idi,  Gazz.  chim.  ital.,  22,  1  (1892). 
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il  quale,  contenendo  l’ossidrile  alcoolico  secondario  — CH — OH,  forma 
il  rispettivo  cloruro,  come  composto  intermediò  : 


CH, 

CH-OH 
v  JCH — ('II— C'OOH  +  HC1 

I 

TFT  I 

1  CI13 


CH, 

/  V’H— CI 


» 

\/ 
CH, 


CH-CH-COOH  +  11*0 
CH:, 


che  essendo  instabile,  appena  formatosi,  elimina  HC1,  e  dii  luogo  ad  un 
acido  biidrogenato,  che  potremmo  chiamare  acido  bUdro-artemisico  : 


CH, 

/\CH-C1 


CH, 

/Vii 


< 

\/ 

Cll, 


CH-CH-COOH 
CH;, 


V  I 

\/ 
CI  4 


C— CH-COOH 

I 

CH;, 


+  HO 


nel  modo  identico  come  si  comportano  gl’idronaftoli  nel  formare  cloruri 
instabili,  quale  ad  esempio  :  il  tetraidronaftolo  aliciclico  che  per  azione 
dell’acido  cloridrico  dà  il  cloruro  instabile,  dal  quale  si  origina  la  bii- 
dronaftalina  (u)  : 


In  una  seconda  fase  due  atomi  di  idrogeno  del  composto  biidroge¬ 
nato  si  eliminano,  probabilmente  sotto  forma  di  acqua,  con  l’atomo  di 
ossigeno  in  più,  originandosi  in  tal  modo  l’acido  artemisico  : 


CH, 

CH 

/Vii 

/%(~ 

0 

\/ 

C— CII—  COOH 

[  1 

*  CH:, 

\/ 

CH 

CH 

+  H,0 


C— CH— COOH 


In  tale  ultima  trasformazione  si  può  ammettere  per  conseguenza 
che  l’atomo  di  ossigeno  in  più  eserciti  la  stessa  azione  ossidante  che 
spiega  lo  iodio  nella  trasformazione  dell’acido  biidrosantinico  in  acido 
santinico,  eliminando  cioè  i  due  atomi  di  idrogeno  aggiunti  ad  uno 
degli  anelli  del  nucleo  naftolico,  il  quale  ha  anche  la  tendenza  a  con¬ 
solidarsi  in  nucleo  aromatico. 


(n)  E.  Bamberger  e  W.  Lodter,  Ber.,  23,  210. 
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L'analogia  di  costituzione  dell’acido  artemisico  con  l’acido  santinico, 
viene  avvalorata  da  una  certa  somiglianza  nei  caratteri  fisici  dei  due 
composti,  nella  solubilità,  nel  punto  di  fusione  assai  vicino  (l’acida 
artemisico  fonde  a  136°,  l’acido  santinico  fonde  a  132°)  e  nel  potere 
rotatorio,  che  per  l’acido  artemisico  è  uguale  a  a»  +  70°, 4  e  per  l’acido 
santinico  è  uguale  ou>  *=*  -f  61°, 88.  Tale  somiglianza  dimostra  che  l’atomo 
di  ossigeno  contenuto  in  più  nella  molecola  dell’acido  artemisico,  allo 
stato  di  —OH  fenico,  pur  comunicando  ad  esso  una  funzione  fenolicar 
oltre  a  quella  acida,  non  ne  modifica  sostanzialmente  la  [struttura 
chimica. 

Per  tutte  le  sopra  esposte  considerazioni  ritengo  che  la  formola  di 
costituzione  da  me  assegnata  all’acido  artemisico  debba  essere  accettata 
senza  riserva. 

Sarebbe  assai  interessante,  per  un  ulteriore  conferma  di  tale  for¬ 
mola,  se  si  riuscisse  ad  ottenere  l’acido  artemisico  per  alti  a  via,  come 
ad  esempio  dai  derivati  della  santonina,  e  precisamente  per  disidroge- 
nazione  dell’acido  destrosantonoso,  ripetendo  i  tentativi  fatti,  con  risul¬ 
tati  poco  fortunati,  da  Andreocci  (l2),  sia  der  azione  dell’iodio  o  di  altri 
ossidanti  sugli  acidi  santonosi,  sia  ossidando  l’acido  disidrogenato,  otte¬ 
nuto  per  azione  moderata  dell’idrato  potassico  sull’acido  a  bromosan- 
tonoso  (*3),  che  Andreocci  non  ha  potuto  studiare,  e  che  maggiormente 
si  avvicina  all’acido  artemisico. 

Le  ricerche  in  proposito  sono  state  da  me  iniziate  e  spero  quanta 
prima  poterne  pubblicare  i  risultati. 

Catania.  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università.  Loglio  1923. 


BERTOLO  P.  —  Sopra  un  composto  acetillco  delL’artemisina. 

In  una  precedente  Nota  (l)  ho  accennato  che  l’artemisina  non  rea¬ 
gisce  con  anidride  acetica,  anche  variando  in  tutti  i  modi  le  condizioni  * 
della  reazione  ;  mentre  se  viene  trattata  con  cloruro  di  acetile,  reagisce 
facilmente  per  dar  luogo  alla  formazione  di  un  composto  mono-ac  etilico, 
con  svolgimento  di  acido  cloridrico.  Tale  composto,  corrispondente  alla 
formola  Ci:>H1703.0.C0CH3,  non  solo  conserva  inalterato  raggruppamento 
lattonico,  ma  anche  mantiene  inalterato  il  —CO  carbonilico  deil’artemisinar 
come  si  è  potuto  dimostrare  col  fatto  che  esso  reagisce  ancora  con 
l’idrossilamina  e  con  la  fenil-idrazina  per  formare  i  rispettivi  composti  : 
ossima  e  idrazone.  Questo  fatto  di  notevole  importanza  denota  come 

(,!f)  A.  Andreocci,  Sui  quattro  acidi  santonosi.  Gazz.  chim.  ital.,  25, 1,  .">47  (1«S95). 
(’3)  Loc.  cit.  547. 

(*)  Nuove  ricerche  sull'arteraisiua.  Gazz.  chim.  ital.,  50,  I,  192  (1920). 
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appunto  il  derivato  acetilico  viene  a  formarsi  esclusivamente  per  opera 
del  quarto  atomo  di  ossigeno  esistente  nell’artemisina  allo  stato  di  ossi¬ 
drile,  il  quale  se  non  si  manifesta  nella  forma  caratteristica  di  gruppo 
alcoolico  secondario  o  fenico,  dovrà  trovarsi  certamente  in  una  forma 
ossidrilica  terziaria,  capace  di  reagire  col  cloruro  di  acetile. 

Il  composto  acetilico  è  stato  ottenuto  nel  modo  seguente  : 

Grammi  4  di  artemisina  furono  introdotti  in  un  palloncino  insieme 
con  10  cc.  di  cloruro  di  acetile,  e  il  tutto  fu  riscaldato  sopra  bagno  ma¬ 
ria  a  ricadere.  Col  riscaldamento  l’artemisina  si  è  lentamente  disciolta, 
mentre  all’estremità  superiore  del  refrigerante  si  è  notato  uno  svolgi¬ 
mento  gassoso  di  acido  cloridrico,  assai  forte  sul  principio  della  rea¬ 
zione.  Dopo  circa  due  ore  di  riscaldamento,  e  quando  fu  cessato  lo 
svolgimento  di  HC1,  si  è  distillato  a  pressione  ridotta  l’eccesso  di  clo¬ 
ruro  di  acetile,  e  rimase  allora  un  residuo  solido  in  forma  di  crosta 
dura,  colorato  in  giallo  cctrino,  che  venne  disciolto  in  alcool  a  95°,  dal 
quale  si  separò  una  sostanza  cristallina  costituita  da  piccoli  aghi,  sempre 
colorati  in  giallo  cetriro,  anche  dopo  ripetute  cristallizzazioni  e  depu¬ 
razione  con  nero  animale.  Se  il  riscaldamento  viene  prolungato  oltre 
la  scomparsa  di  vapori  di  acido  cloridico,  si  ottiene  un  prodotto  bruno, 
di  difficile  purificazione  e  con  rendimento  assai  scarso  ;  mentre  se  si 
limita  l’azione  del  cloruro  di  acetile  al  termine  voluto,  il  prodotto  si 
ottiene  assai  puro,  e  basta  una  seconda  cristallizzazione  dell’alcool  per 
poterla  sottoporre  ad  analisi.  Il  rendimento  è  quasi  teoretico.  La  sostanza 
fonde  a  200°.  E’  quasi  insolubile  nell’acqua,  poco  solubile  in  etere,  ben¬ 
zolo  e  ligroina,  assai  solubile  nel  elorofoimio,  col  quale,  a  differenza 
della  sostanza  madre,  non  produce  composto  cloroformico. 

La  sostanza  disseccata  a  100°  e  sottoposta  all’analisi  elementare, 
diede  i  seguenti  risultati  : 

trov.  0  0  :  C  66,91  66,72;  II  6,71  7,21 

per  C15IInO;jOCOCH3  cale.  :  67,10  6,57. 

Il  derivato  acetico  è  attivo  alla  luce  polarizzata,  ed  è  levogiro  al 
pari  dell’artemisina,  ma  con  un  potere  rotatorio  inferione,  come  risulta 
dalla  seguente  determinazione  : 

Solvente  Alcool  a  9-S° 

Concentrazione  della  soluzione  .  .  .  1,47  0 

Temperatura . 25° 

Lunghezza  del  tubo  in  mm . 22 

Deviazione  osservata  (a)D . —  1,7 

Potere  rotatorio  specifico . —  52,6 

Il  derivato  acetilico  non  è  solubile  a  freddo  nei  carbonati,  nè  negli 
idrati  alcalini.  A  caldo  vi  si  scioglie  con  colorazione  rosea,  e  con  solu¬ 
zione  alcoolica  di  KOH  si  ottiene  una  bella  colorazione  rosso  ciliegia. 

Ossima  del  composto  acetilico.  —  Gr.  1  del  composto  acetilico,  disciolto 
in  20  cc.  di  alcool  a  90°,  fu  mescolato  in  un  palloncino  con  gr.  1  di 
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cloridrato  di  idrossilamina  e  con  gr.  1  di  carbonato  di  calcio  precipi¬ 
tato,  e  riscaldato  il  tutto  a  ricadere  sopra  un  b.  m.  per  circa  6  ore. 
Il  liquido  filtrato  ancora  caldo,  venne  privato  dall’alcool  per  svapora¬ 
mento  e  addizionato  con  acqua.  Il  precipitato  ottenutosi,  raccolto  sopra 
filtro  e  lavato,  venne  sciolto  a  caldo  nell’alcool  diluito,  e  da  questo  si 
separò  l’ossima  abbastanza  pura  in  forma  di  aghetti  bianchi,  raggrup¬ 
pati  a  raggi.  La  sostanza  fonde  a  188-189°  ed  è  solubile  anche  in  etere, 
cloroformio  e  ligroina. 

Sottoposta  ad  analisi  diede  risultati  concordanti  con  la  formola  : 


Ck,H  n02 


/ 

\ 


NOH 

OCO.CII3 


trov.  %  :  C  63,84  63,73  ;  H  7.43  6,99  ;  N.  4.12 
per  0,7H2l0:,N  cale.  :  63,95  6,58  4,38. 

ldrazone  del  composto  acetilico.  —  Per  la  preparazione  dell’idrazone 
ho  seguito  lo  stesso  procedimento  da  me  impiegato  precedentemente 
per  la  preparazione  dell’idrazone  dell’artemisina  (*). 

Gr.  1  di  composto  acetilico  venne  disciolto  in  un  palloncino  con 
40  cc.  di  acido  acetico  diluito  al  50%,  e  alla  soluzione  si  aggiunse  a 
freddo  gr.  1  di  fenil-idrazina  ;  il  palloncino  tu  lasciato  in  riposo  in 
luogo  oscuro.  Dopo  una  giornata  si  era  depositata  una  sostanza  cristal¬ 
lina  in  forma  di  aghi  setacei,  leggermente  colorati  in  rosso.  Tale  so¬ 
stanza  venne  raccolta  sopra  un  piccolo  filtro,  lavata  con  acido  acetico 
diluito,  e  poscia  venne  cristallizzata  dall’alcool  diluito.  La  sostanza 
tonde  a  145°.  E’  poco  solubile  nei  solventi  anidri.  Cristallizzata  dall’al¬ 
cool,  e  disseccata  a  100°,  fu  sottoposta  all’analisi  elementare  e  si  otten¬ 
nero  risultati  concordanti  con  la  formola  : 


/N.NII.CcII, 

xO.COCH3 

trov.  %:  C  69,82  69,19;  H  6,91;  N  7,26 

per  C.2.:iH?604N2  :  70,05  6,59  ;  7,10. 

Saponificazione  del  composto  acetilico.  —  Gr.  2  di  composto  acetilico 
fu  addizionato  con  potassa  alcoolica  e  riscaldato  a  b.  m.  in  un  pallon¬ 
cino  con  refrigerante  a  ricadere  per  V2  ora.  Dopo  pochi  minuti  la  so¬ 
stanza  era  tutta  sciolta  con  intensa  colorazione  rossa,  e  come  tale  si 
mantenne  fino  alla  fine  della  reazione. 

La  soluzione  venne  poscia  svaporata  per  scacciare  l’eccesso  di  alcool, 
e  addizionata  con  acqua,  venne  in  seguito  acidificata  con  acido  solfo¬ 
rico  diluito,  col  quale  si  produsse  un  precipitato  che  fu  sottoposto  a 
distillazione  in  corrente  di  vapore  d’acqua.  Nel  liquido  distillato  fu 
confermata  la  presenza  dell’acido  acetico  con  le  note  reazioni.  Durante 


(*)  P.  Ber/o/o,  Sull’idrazoue  dell’artemisiua.  Gazz.  chino,  it al.  41,  I,  (1911). 
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la  distillazione  la  sostanza  prese  l’aspetto  di  un  olio  leggermente  colo¬ 
rato  in  bruno,  nuotante  alla  superficie  del  liquido,  e  che  solidificò  col 
raffreddamento  ;  quindi  facilmente  si  potè  raccogliere  sopra  un  filtro, 
lavare  e  cristallizzare  dall’alcool  diluito.  Tale  sostanza,  che  io  speravo 
identificare  per  artemisina,  presenta  invece  delle  proprietà  acide,  che 
conserva  anche  dopo  il  riscaldamento  sino  al  punto  di  fusione,  e  quindi 
si  scioglie  facilmente  nei  carbonati  alcalini  e  riprecipita  allo  stato  cri¬ 
stallino  per  aggiunta  di  acido  solforico.  Fonde  alla  temperatura  di  220°. 
Questo  fatto  dimostra  che  per  saponificazione  del  composto  acetilico 
non  si  produce  l’artemisina,  ma  viene  disciolto  il  legame  lattonico  esi¬ 
stente  nella  sua  molecola,  formandosi  una  nuova  sostanza  di  natura 
acida,  assai  stabile. 

Lo  studio  di  tale  sostanza,  che  ritengo  importante  per  confermare 
la  formula  di  costituzione  da  me  assegnata  all’artemisina,  sarà  argo¬ 
mento  di  una  prossima  comunicazione. 

Catania.  —  Istituto  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Università.  Luglio  1^23. 


bertolo  P.  -  Sulla  costituzione  chimica  deU’artemisina.  - 

(Nota  III). 

In  seguito  alla  dimostrazione  data  in  una  precedente  Nota  sulla 
costituzione  chimica  dell’acido  artemisico  (*),  stabilito  che  questa  so¬ 
stanza  differisce  dail’artemisina  per  avere  una  molecola  di  acqua  in 
meno,  la  quale  si  elimina  in  forza  dell’atomo  di  ossigeno  che  appunto 
essa  contiene  in  più  rispetto  alla  santonina,  non  sarà  difficile  ricostruire 
la  forinola  dell’artemisina,  se  si  potrà  stabilire  la  posizione  e  la  fun¬ 
zione  di  tale  atomo  di  ossigeno. 

Bisogna  intanto  premettere  i  seguenti  fatti  : 

L’artemisina  non  contiene  alcun  gruppo  ossimetilico,  perchè  non 
reagisce  al  trattamento  di  Zeisel. 

Non  reagisce  neanco  con  anidride  acetica,  la  qualcosa  farebbe  sup¬ 
porre  l’assenza  di  gruppi  alcoolici  secondarli  ;  però  produce  un  com¬ 
posto  monoacetilico  per  azione  del  cloruro  di  acetile  (*),  il  quale  certa¬ 
mente  deve  formarsi  per  l’influenza  del  quarto  atomo  di  ossigeno,  poi¬ 
ché  tale  composto  acetilico  conserva  ancora  inalterato  il  — CO  cetonico 
preesistente  nell’artemisina,  come  si  è  potuto  dimostrare  con  la  forma¬ 
zione  dei  corrispondenti  derivati  :  ossima  e  idrazone. 

Ugualmente  la  desmotropo-artemisina  (3)  che  si  origina  per  azione 
dell’acido  solforico  sull’artemisina,  produce  con  anidride  acetica  un 
derivato  mono  acetilico,  corrispondente  al  — C.OH  fenico,  formatosi  per 
desmotropia  del  —CO  cetonico.  Tale  composto  monoacetilico  che  con¬ 
serva  inalterato  il  quarto  atomo  di  ossigeno,  è  capace  di  reagire  au- 

(')  Gazz.  chim.  ital.  53,  II,  (1923)  ('-)  Gazz.  chim.  ital.  anno  50,  111,  (1923), 

Nota  II.  0  Gazz.  chini,  ital.  50,  I,  117  (15)20). 
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cora  con  cloruro  di  acetile  per  produrre  un  composto  biacetilico,  come 
ho  potuto  provare  recentemente. 

Tali  fatti  lasciano  supporre  nella  molecola  dell’artemisina  resistenza 
di  un  — OH,  che  se  non  si  manifesta  nella  forma  caratteristica  di 
gruppo  alcoolico  secondario  o  fenico,  probabilmente  deve  trovarsi  in 
una  forma  ossidrilica  terziaria,  capace  di  svelarsi  col  cloruro  di  acetilene. 

Il  Rimini,  che  aveva  iniziato  l’ossidazione  metodica  e  progressiva 
dell’artemisina  (4),  ammise  che  l’atomo  d r  ossigeno  in  più  si  trovasse 
nell’anello  dimetilato,  legato  al  — C—  adiacente  al  —CO  carbonilico  e 
precisamente  allo  stato  di  — C.OH  fenico,  secondo  ii  seguente  schema  : 
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ch3 


Tale  interpretazione  non  trova  alcun  appoggio,  e  ritengo  sia  erro¬ 
nea  per  le  seguenti  considerazioni  : 

L’artemisina  è  dotata  di  una  facile  tendenza  a  passare  dalla  forma 
chetonica  alla  forma  enolica  ;  e  il  — CO  carbonilico  non  potrebbe  tanto 
facilmente  trasformarsi  in  — C.OII  se  non  vi  fosse  un  gruppo  — CH* 
metilenico  vicino  ;  e  ammesso  anche  che  la  desmotropia  potesse  verifi¬ 
carsi  col  concorso  di  un  altro  atomo  di  carbonio  vicino,  eventualmente 
idrogenato,  ne  deriverebbe  un  composto  contenente  raggruppamento  : 
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il  quale  per  fusione  con  potassa  caustica  dovrebbe  generare  un  diossi - 
p  dimetil- naftolo,  la  qual  cosa  non  si  verifica,  ma  si  ottiene  invece  il  noto 
p-dimetil  naftolo. 

Inoltre  l’artemisina,  ridotta  con  polvere  di  zinco  in  soluzione  ace¬ 
tica,  produce  un  deidro  pinacone  (:’)  detto  artemisone,  la  cui  formazione 
lascia  prevedere  nella  molecola  resistenza  del  — CO  cetonico  legato  ad 
un  — CH2  metilenico, 


(*)  E.  Ri  mini ,  Sui  prodotti  di  ossidazione  dell’artemisina.  Rend.  soc.  chim. 
Roma,  1905,  fase.  I. 
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poiché  nel  processo  di  riduzione  il  gruppo  — CO  trasformasi  prima  in 
— C.OH  fenolico,  mentre  si  stabilisce  il  legame  pinaconico  con  un’altra 
molecola  di  artemisina.  Questo  composto,  essendo  instabile,  perde  H20, 
formantesi  dagli  ossidrili  alcoolici  con  l’H  dei  gruppi  metilenici  vicini, 
per  originare  il  composto  definitivo  secondo  il  seguente  schema  : 
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Un  tale  aggruppamento  non  si  potrebbe  originare  con  lo  schema 
supposto  dal  Rimini,  o  tutto  al  più  dovrebbe  risultarne  un  pinacone 
contenente  ancora  un  —OH  fenico  o  alcoolico,  o  un  — CO  cetonico,  se¬ 
condo  i  due  seguenti  schemi  : 
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In  contrasto  però  sta  il  fatto  che  il  pinacone  che  si  origina,  pur 
conservando  l’atomo  di  ossigeno  in  più  della  sostanza  madre,  non  con¬ 
tiene  ossidrile  di  natura  alcoolica  o  fenica,  nè  — CO  cetonico,  perchè 
non  reagisce  con  anidride  acetica,  nè  con  l’idrossilamina  nè  con  la  fe- 
nilidrazina.  Per  tali  ragioni  bisogna  escludere  che  l’atomo  di  ossigeno 
in  più  esistente  nell’artemisina  si  trovi  nell’anello  dimetilato,  ma  deve 
invece  ammettersi  che  si  trovi  nell’anello  tetraidrogenato,  a  cui  trovasi 
legata  la  catena  dell’acido  propionico  nella  forma  lattonica.  E  conside¬ 
rato  il  fatto  che  per  azione  dell’acido  cloridrico  tale  ossigeno  si  elimina 
unitamente  a  2  atomi  di  H,  deidrogenando  la  molecola  per  originare 
l'acido  artemisico,  devesi  ritenere  che  l’O  trovasi  in  prossimità  ai  due 
atomi  di  H,  che  con  esso  si  eliminano. 

0  F.  Bcrtolo  e  Ranfaldi.  Sopra  due  deidropinaconi  dell’artemisina.  Gazz.  chini, 
ita],  35,  II,  (11)05). 


Pertanto  le  possibili  posizioni  che  potrebbe  occupare  l’ossigeno  nel 
secondo  anello,  possono  rappresentarsi  coi  seguenti  schemi  : 
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Di  queste  formole  la  I  e  la  II  si  trovano  ugualmente  in  discor¬ 
danza  col  fatto  che  l’artemisina  non  svela,  come  è  stato  precedente - 
mente  detto,  1’esistenza  di  gruppi  alcoolici  secondari.  La  III  forinola 
sembra  ancor  meno  attendibile  per  il  fatto  che,  ammettendo  in  tale  po¬ 
sizione  l’OlI,  dopo  l’apertura  del  legame  lattonico,  verrebbero  a  tro¬ 
varsi  due  gruppi  ossidrilici  legati  allo  stesso  atomo  di  — C,  da  cui, 
eliminandosi  una  molecola  di  ILO,  si  verrebbe  a  formare  un  gruppo 
— CO  carbonilico,  secondo  le  seguenti  espressioni  : 
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e  quindi  si  otterrebbe  un  acido  a  tipo  santonico,  e  non  l’acido  artemi- 
ico,  come  in  effetti  si  ottiene. 

Rimane  quindi  la  IV  forinola  in  cui  la  posizione  dell’O.  allo  stato  di 
— OH,  sembra  la  più  attendibile,  e  permette  di  spiegare  in  modo  più 
razionale  la  genesi  dell’acido  artemisico. 

E  in  vero  con  tale  schema  si  può  ammettere  che  per  l’azione  del¬ 
l’acido  cloridrico  sull’artemisina,  si  determina  prima  la  rottura  del  1é>- 
game  lattonico  formandosi  l’ossiacido,  dal  quale  si  produce  il  rispettivo 
cloruro,  come  composto  intermedio  instabile,  e  che  quindi  per  elimina¬ 
zione  di  HC1,  generatosi  con  l’H  del  — CH2  metilenico  vicino,  si  forma 
il  legame  aromatico.  Contemporaneamente  l’HCl,  reagendo  sull’OH  le¬ 
gato  al  — C  contenente  la  catena  propionica,  determina  eliminazione  di 
H20  con  l’H  del  — CH2  metilenico  adiacente,  secondo  le  seguenti  fasi  : 
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In  tal  modo  l’anello  aliciclico  viene  a  consolidarsi  in  anello  aro¬ 
matico,  generando  l'acido  artemisico 
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Per  le  suddette  argomentazioni  la  costituzione  chimica  dell’artemi* 
sina,  che  più  di  tutto  corrisponde  ai  fatti  e  ai  risultati  finora  ot¬ 
tenuti,  ritengo  si  debba  per  ora  esprimere  con  la  seguente  formola  in 
analogia  a  quella  della  santonina  : 

CH3 
i 

c  ch8 

H,  c/V'Nch - 0 


oc 


■  ■  I 

c  ch2 


CH-  CH-CO 

! 

CH, 


santonina 


Tale  formola  dell’artemisina  si  troverebbe  in  armonia  col  fatto  di 
notevole  importanza  che  per  azione  dell’acido  cloridrico,  non  si  ottiene 
il  composto  intermedio  biidrogenato,  come  avviene  per  l’iposantonina, 
jna  si  genera  direttamente  il  composto  disidrogenato,  corrispondente 
all’acido  santinico,  che  è  appunto  l’acido  artemisico. 

I  risultati  delle  esperienze  in  corso  e  le  ulteriori  ricerche;  che  mi 
propongo  di  eseguire,  «pero  confermeranno  maggiormente  la  formola 
da  me  assegnata  all’artemisina. 

Catania.  — Istituto  di  chimica  farmaceutica  della  R,  Università.  Luglio  1923. 
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charrier  G.  e  beretta  A.  -  Sulla  caratterizzazione  degli  ami- 
noazoderivati. 

Gli  aminoazocomposti  danno  luogo  a  numerose  reazioni  anche  non 
tenendo  conto  di  quelle  di  alchilazione  e  di  acilazione  e  della  scissione 
riduttiva  (*)  proprie  delle  funzioni  di  amina  primaria  e  di  azoderivato 
che  contengono:  in  tali  reazioni  però  mentre  i  p-amino-azoderivati  si 
comportano  in  modo  normale,  gli  o  aminoazo  composti  formano  gene¬ 
ralmente  prodotti  di  condensazione  vari,  derivanti  dalla  posizione  orto 
dell’aminogruppo  coll’azogruppo,  che  possono  ricordare  in  alcuni  casi 
quelli  formati  dalle  o  diamine.  Dei  m-aminoazocomposti  il  comporta¬ 
mento  è  poco  noto  e  forse  poco  caratteristico. 

Così  il  modo  di  reagire  diverso  degli  orto-  dai  para-composti 
si  mette  in  evidenza  colle  reazioni  di  ossidazione,  dell’acido  nitroso, 
delle  aldeidi,  dell’isocianato  di  fenile,  del  cloruro  di  donile,  degli  iso- 
solfocianati  aromatici,  del  cloruro  di  carbonile,  del  tetrametildiamido- 
benzidrolo,  del  cloridrato  di  anilina,  ecc.  (2). 

Ricordando  soltanto  le  reazioni  più  caratteristiche,  gli  aminoazo¬ 
composti  si  diazotauo  coll’acido  nitroso,  ma  mentre  i  sali  di  diazonio 
dei  paraderivati  si  comportano  in  modo  normale  alla  riduzione,  quelli 
degli  o-derivati  si  trasformano  invece  in  isodiidrofentetrazine.  Ossidati 
gli  o-aminoazocom posti  danno,  come  per  l’azione  del  calore,  i  triasjoli. 
ma  in  questo  secondo  caso  accanto  al  triazolo  si  formano  ramina  pri¬ 
maria  e  la  diamina  corrispondente  (3).  Gli  o  aminoazoderivati  colle  al¬ 
deidi  e  colle  loro  cianidrine  (4)  danno  prodotti  di  condensazione  ciclici, 
che  si  possono  considerare  come  derivanti  dalle  diidrofentriazine,  mentre 
i  p  aminoazoderivati  si  condensano  con  queste  sostanze  eliminando  sem¬ 
plicemente  acqua  tra  il  gruppo  aldeidico  (o  cianidrinico)  e  l’amino- 
gruppo  (5).  Riscaldando  i  p-aminoazocomposti  con  cloridrato  di  anilina 
si  ottengono  derivati  indulinici,  mentre  gli  o-derivati  colla  stessa  rea¬ 
zione  si  trasformano  in  eurodine.  Una  condensazione  di  natura  pretta¬ 
mente  ortodiaminica  è  quella  che  gli  o -aminoazocomposti  presentano 
per  fusione  con  £  naftolo  formando  le  naftazine  (6). 


(*)  Ber.  21,  3471  tl88S);  Ohein.  Zentr.  I,  721  (1908);  Kalle ,  D.  R.  P.  253884*;: 
Chem.  Zentr.,  I,  82  (1910).  (-)  Zincke  e  La  tesori,  Ber.  17,  80  (1884);  Niilling  e- 
TP///,  Ber.  19,  1452  (1886);  (loldschmidt  e  Rosei.  Ber.  23,  497  (1890);  Goldsch. 
midi  e  Poltzer ,  Ber.  24,  100  (1891);  Michaelis  e  Erdmann ,  Ber.  28,  2192  (1895)  ; 
Buseh,  Ber.  32,  2959  (1899);  Móhlan  e  Heinze,  Ber.  34,881  (1901).  (3)  G.  Char¬ 
rier,  Gazz.  china.  ital.,  40,  II,  132  (1910);  52,  I,  261  (1922);  Ferreria  Gazz.  china, 
ital.  44,  I,  632  (1914)  ;  E  Iter,  Gazz.  china,  ital.  45i,  II,  312,  (1915).  (*)  Sachs  e 

Gold  marni ,  Ber.  35,  3849  (1902).  (5)  Lagner ,  Monatsh ,  96,  164  (1915);  G.  Red - 

delie*.  Ber.  83,  340  (1980).  (6)  Ullmann  e  Aukersmit,  Ber.  38,  1811  (1905).. 
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Altre  reazioni  più  recenti  dei  p-aminoazoderivati  consistono  nella 
loro  condensazione  coi  chinoni  (’),  nella  trasformazione  in  derivati  car- 
bilaminici  (8)  e  nell’azione  dell’acetato  mercurico  (9). 

Come  si  vede  da  quanto  abbiamo  esposto,  le  reazioni  passate  rapi¬ 
damente  in  rassegua  non  sono  generali  per  tutti  gli  aminoazocomposti. 
Abbiamo  trovato  che  la  reazione  proposta  da  Nietzki  ed  Ernst  (,0)  e 
studiata  poi  più  tardi  da  altri  (ll),  per  caratterizzare  l’aminogruppo 
primario  aromatico,  basata  sull’azione  del  2-4  dinitroclorbenzolo  in  so¬ 
luzione  alcoolica  in  presenza  di  acetato  sodico  e  la  corrispondente  ri¬ 
duzione  del  dinitrodiarilaminderivato  in  nitroaminodiarilaminderivato 
con  solfuro  sodico  (D.  K.  P.  85388). 

y(2)  xo,  X2)  NO, 

Ar' — NEL  f  CI  (1)  Ar(  Ar'-NH—  (1)  Ar< 

\A)  NO.  x(4)  NO, 

A2)  NH, 

—  Ar'— NII(l)—  Ar( 

\(4)  NO, 

risulta  generale  per  tutti  gli  aminoazoderivati,  qualunque  sia  la  posi¬ 
zione  del  gruppo  aminico  rispetto  all’azogruppo.  La  reazione  porta  perciò 
in  modo  generale  in  qualsiasi  caso  a  degli  arilazoderivati  delle  2-4-di- 
nitrodiarilamine  secondo  lo  schema  : 

Al)  CI  y(l)  NH.Ar.N=N.Ar 

C6H3H2)  N0*  +  H,N.Ar.N=N.Ar'  C,H3H2)  NO, 

\(4)  NO,  X(4)  NO, 

e  il  prodotto  cosi  ottenuto  è  sempre  facilmente  riducibile  con  solfuro 
di  sodio  ed  alcool  in  nitroaminoderivato  : 

Al)  NH — Ar— N  — N— Arf  Al)  NH — Ar — N=N — Ar' 

C6H,f  (2)  NO,  L -  C6H,(  (2)  NH, 

x(4)  NO,  \(4)  NO, 

Il  ricavo  in  prodotto  di  condensazione  è  discreto  coi  p-aminoazo¬ 
derivati,  e  coi  m-aminocomposti,  più  scarso  cogli  o  aminocomposti,  spe¬ 
cialmente  della  serie  naftalinica,  ma  i  derivati  ottenuti  non  presentano 
alcuna  difficoltà  di  purificazione,  perchè  la  reazione  decorre  senza  for¬ 
mazione  di  resine  di  sorta  e  il  prodotto  che  ne  risulta  si  presenta  sempre 
in  tutti  i  casi  praticamente  insolubile  in  alcool.  Una  semplice  cristal¬ 
lizzazione  dall’acido  acetico,  dal  cloroformio  o  dal  benzolo  o  toluene  a 

seconda  dei  casi  ci  dà  il  dinitro-arilazo-diarilaininoderivato  allo  stato  di 

% 

(7)  H.  Snida  e  W.  Snida ,  Ann.  416,  113  (1318).  (8)  M.  Passerini,  Gazz. 

chim.  ital.  50  II,  340  (1920>  (?)  L.  lecchioffi,  (ìazz.  chim.  ital.  52,  I,’  137  (1922). 

(,0)  Ber.  23,  1852  (1890).  (“)  Reifzenslein .  .1.  prakt.  chem.  [2]  68,  251  (1903)  ; 

Meigen ,  J.  prakt.  chem.  [2]  77,  472  (1908)  ;  K Urlici.  Die*.  Giessen  1909. 
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purezza,  cosicché  se  anche  ottenuto  in  piccola  quantità,  come  nel  caso 
degli  o-aminoazoderivati  della  serie  naftalinica,  si  riesce  sempre  con 
facilità  a  portarlo  al  punto  di  fusione  costante  necessario  per  la  sua 
caratterizzazione.  Nella  maggior  parte  dei  casi  il  prodotto  si  ha  allo 
stato  di  purezza  durante  la  reazione.  Per  nostra  esperienza  è  da  pre¬ 
ferirsi  la  condensazione  col  2,4-dinitroclorbenzolo  all’acilazione  per  la 
caratterizzazione  degli  aminoazocomposti,  poiché  gli  acetilderivati  di 
questi  corpi  riescono  in  molti  casi  di  difficile  purificazione. 

La  scissione  per  riduzione  è  pure  un’operazione  di  delicata  esecu¬ 
zione,  portando  a  prodotti  di  facile  alterazione,  come  sono  in  generale 
le  diamine  aromatiche.  Nel  caso  della  condensazione  con  2,4-dinitro- 
clorbenzolo.  il  prodotto  ottenuto  è  poi  facilmente  riducibile  con  solfuro 
sodico  a  nitroaminoderivato,  per  cui  si  può  spingere  ulteriormente  con 
facilità  il  controllo  del  primo  prodotto  ottenuto,  potendo  eseguire  di 
questo  nitroaminoderivato,  dato  che  occorra,  ancora  Tacetilazione  o  la 
benzoilazione. 

Il  2,4-dinitroclorbenzolo  venne  già  fatto  reagire  col  p-aminoazoben- 
zolo  in  modo  diverso  dalle  nostre  indicazioni  da  Walther  e  Lehmann  (**) 
che  ottennero  in  questa  reazione  lo  stesso  composto  ottenuto  da  noi,  la 
2,4-dinitro-4'-fenilazodifenilamina. 

Date  però  le  condizioni  in  cui  hanno  operato  questi  chimici,  non 
è  strano  che  abbiano  incontrato  grandi  difficoltà  di  purificazione  del 
prodotto  di  condensazione,  come  essi  lamentano. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

{in  coll*  b  orfcsione  eoo  Nani  A. ,  Albani  L«,  De  Leonibua  A»,  DriealdiG.,  Paresi  P„  Tara  nani  O.). 


Aminoazobenzoli. 

Le  dinitro-arilazodiarilamine,  derivanti  dall’azione  del  m-dinitro- 
clorbenzolo  sugli  aminoazobenzoli,  sono  composti  poco  solubili  in  alcool, 
che  cristallizzano  facilmente  dall’acido  acetico  glaciale,  formando  cri¬ 
stalli  ben  sviluppati  e  fusibili  senza  decomposizione  a  temperatura 
notevolmente  più  alta  di  quella  degli  aminoazoderivati  da  cui  proven¬ 
gono.  Per  riduzione  con  solfuro  sodico  in  soluzione  alcoolica  si  trasfor¬ 
mano  in  nitroamino-arilazodiarilamine,  molto  più  solubili  in  alcool  e 
facilmente  trasformabili  coll’anidride  acetica  e  col  cloruro  di  benzoile 
in  soluzione  di  dietilanilina  in  acetil-  e  benzoii* derivati  corrispondenti. 
Le  dinitroarilazodiarilamine,  come  si  può  prevedere,  non  reagiscono  nè 
coll’anidride  acetica,  nè  col  cloruro  di  benzoile.  La  seguente  tavola  con¬ 
tiene  i  punti  di  fusione  degli  aminoazobenzoli  e  corrispondenti  derivati 
dinitro-difenil-aminici  ottenuti. 

(IS)  J.  prakt.  chem.  [2]  69,  42  (1ÌK)4). 
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2fenilazo-l-amino- 
benzolo  (o-aminoazo- 
tenzolo)  P.  F.  59°  . 

206° 

- 

151° 

1951° 
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! 
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j  verde 

2-  p-tolilazo-l-ami- 
no-4-metil-benzolo  (o- 
aminoazotoluolo)  P.  F. 
llx°,5 . 

232° 

166° 

206° 

verde 

3-fenilazo  1-aruino- 
benzolo  (m-ainino-azo- 
benzolo)  P.  F.  62°  .  . 

162° 

rossa 

4-fenil«zo  -1-arnino- 
benzolo  (p-aminoazo- 
benzolo)  P.  F.  127".  . 
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164° 

153" 
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rossa 

4-o-tolilazo  2-metil- 
1 -amino  -  benzolo  (p- 
aminoazotoluolo  o-to- 
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aminoazotoluolo,  p-to- 
lilazo-o-toluidina)  P. 
F.  1 2s«- . 

1 

i 

“ 

_ 

rossoviolacea 

1)  o-aminoazobtìizolL  —  Keagiscono  con  buon  rendimento  col 
m-dinitroclorbenzolo  in  soluzione  alcoolica  in  presenza  di  acetato  sodico 
e  formano  prodotti  di  condensazione  molto  ben  cristallizzati,  pressoché 
insolubili  in  alcool,  che  si  fondono  senza  decomposizione  a  temperatura 
molto  più  elevata  degli  amminoazo-composti  da  cui  derivano.  Si  sciol¬ 
gono  in  acido  solforico  conc.  con  colorazione  verde.  Possono  venir  ri¬ 
dotti  con  facilità,  ad  amino-nitroarilazo-diarilamino-derivati,  i  quali  sono 
acetilabili  e  benzoilabili. 


o-aminoazobenzolo 


Riscaldando  per  circa  30  ore  a  ricadere  un  decimo  di  grammo-mo¬ 
lecola  di  o-aminoazobenzolo,  fusibile  a  59°,  secondo  i  dati  di  H.  F.  Witt  (13) 
(gr.  19,7)  con  un  decimo  di  grammomolecola  di  metaclordinitrobenzolo 
(gl*.  20,2),  sciolti  in  100  cc.  di  alcool  etilico  e  addizionati  di  gr.  20  di 
acetato  sodico  cristallizzato,  si  ottiene  un  prodotto  che  si  estrae  ripe¬ 
tutamente  con  alcool  bollente.  Rimane  in  gran  parte  insolubile  (e  in 
piccola  parte  si  separa  per  raffreddamento  della  soluzione  alcoolica)  la 
2-4-dinitro-2'-fenilazo-difenilamina  : 


\  =  X— 0,11 


xo. 


>•<>,. 


»  m 


«che  cristallizzata  dall’acido  acetico  glaciale  forma  dei  fini  aghi  di  color 
giallo  ranciato,  fusibili  senza  decomposizione  a  200®. 

trov.  °;0:  N  19,15. 

per  C18H13X;>01  cale.  :  19,28. 

La  fenilazodinitrodifenilamina  così  ottenuta  è  discretamente  solu¬ 
bile  all’ebollizione  nell’acido  acetico  glaciale,  nel  benzolo  e  toluene, 
poco  solubile  a  freddo,  mentre  si  scioglie  pochissimo  anche  a  caldo  negli 
alcooli  metilico  ed  etilico.  Ili  acido  solforico  concentrato  si  scioglie  con 
colorazione  verde.  Riscaldata  all’ebollizione  per  molte  ore  con  eccesso 
di  anidride  acetica,  risulta  completamente  inattaccata.  Riscaldando  a 
b.  m.  gr.  4,6  di  2-4  dinitro  2'-fenilazodifenilamina  sospesa  in  100  gr.  di 
alcool  di  95°  e  aggiungendovi  di  colpo  gr.  7,3  di  solfuro  sodico  cristal¬ 
lizzato  sciolto  nel  suo  peso  di  acqua,  si  nota  che  rapidamente  il  pro¬ 
dotto  insolubile  passa  in  soluzione  :  dopo  un’ora  circa  di  riscaldamento 
su  b.  in.  bollente  la  reazione  è  finita  :  si  versa  il  tutto  in  acqua  e  la 
sostanza  solida  che  si  separa,  cristallizzata  dall’alcool  forma  finissimi 
aghi  di  color  rosso-cupo  fusibili  a  151p  e  costituisce  la  2-amino-4-nitro- 
2'-fenilazo-difenilamina  : 


X=N-C,H, 


trov. 0  0  :  N  21,17. 
per  C,sH,;>X602  cale.  :  21, OC». 


(<3)  Ber.  45,  2383  (1912). 


E’  facilmente  solubile  a  caldo  nell’alcool,  nel  benzolo  e  nell’acido 
acetico  glaciale.  Sciogliendo  la  2-amino  4  nitro  2'  fenilazodifenilamina  a 
caldo  in  dietilanilina,  aggiungendo  a  tale  soluzione  un  eccesso  di  ciò- 
ruro  di  benzoile  e  prolungando  per  qualche  ora  il  riscaldamento  su  b. 
m.  bollente,  si  ottiene,  dopo  trattamento  con  soluzione  diluita  di  acido 
cloridrico,  una  massa  solida  gialla,  che  ricristallizzata  dall’alcool  meti¬ 
lico.  forma  finissimi  aghi  gialli  del  benzoilderivato  : 


fusibili  a  199". 


N=N— (Ul, 


XH 


\X02 


\/ 


COC6)i, 


trov.  %  :  N  Jó,89. 
per  cale.  :  16,01. 

Si  scioglie  diffìcilmente  nella  maggior  parte  dei  solventi  organici  ; 
nell’alcool  metilico  bollente  è  discretamente  solubile. 


O-aminoazotoluolo 


(p-tolilazo-p-toluidina)  H3C 


/ - \ 

\ _ / 


Trattando  questo  o-aminoazotoluolo,  fusibile  secondo  i  dati  della 
letteratura  (u)  a  118°, 5,  nelle  stesse  condizioni  descritte  a  proposito  del- 
l’o-aminoazobenzolo,  con  m-clordinitrobenzolo  e  acetato  sodico  in  soluzione 
alcoolica,  si  ottiene  la  2,4-dinitro-2'  p-tolilazo  4'  metil-difenilamina  : 


N=N-(1)C,H4(4)CH, 


che  cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale  in  fini  aghi  rossi  lucenti,  fu¬ 
sibili  senza  decomposizione  a  282°. 

trov.  °'0:  X  17,78. 
per  ('20HnX:>O<  cale.  :  17,90. 

Poco  solubile,  specialmente  a  freddo,  nella  maggior  parte  dei  sol¬ 
venti  organici,  si  scioglie  in  acido  solforico  concentrato  con  colorazione 
verde.  La  2,4-dinitro-2'-ptolilazo  4,-metildifenilamina  ridotta  in  soluzione 
alcoolica  con  solfuro  sodico  col  metodo  precedentemente  descritto  per 


(,4)  Xtiltim f  e  Witt,  Ber.  17,  78(1884);  Zinckr  h  Lanson,  Ber.  19.  1453  (I8S<{). 
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il  corrispondente  composto  deil’o-aminoazobenzolo,  si  trasforma  in  2-ami- 
-no-4-nitro-2'-p-tolilazo-4'-metildifenilamina  : 


N=N-(1)C6H,  (4)  CIis 


¥ 


che  cristallizza  dall’alcool  in  finissimi  aghi,  di  color  rosso  brano,  fasi- 
bili  a  160°.  Con  cloraro  di  benzoile  in  soluzione  in  dietilaniiina  dà  luogo 
alla  2-benzoilamino-4-nitro-2'-p-tolilazo-4'-metildifenilamina  : 


N=N-(l)CtH4(4)  CH 


3 


,  , — v 


H,C 


■ 

\/ 


\\A 

$ìT 

•I 

coc6h5 


che  cristallizza  dall’alcool  in  finissimi  aghi  gialli,  fusibili  a  206°. 

2)  m-aminoazobenzoli.  —  Abbiamo  fatto. reagire  col  m-dinitroclor- 
benzolo  soltanto  il  m-amino-azobenzolo  : 

NH, 

P  li  V - v/  \  • 

_ / 

•  *  • 

che  abbiamo  dapprima  ottenuto  sotto  forma  di  acetilderivato  con  cat¬ 
tivo  rendimento  col  metodo  di  Mills  (i5)  facendo  reagire  il  nitrosoben- 
zolo  C6tì5NO  sulla  acetil  m-fenilendiamina  : 

v(l)NHCOCHa  * 

r.u  /  , 

NII* 

ottenuta  per  riduzione  della  acetil-mnitroanilina  con  polvere  di  ferro 
e  acido  acetico.  A  questo  prQposito  dobbiamo  prima  di  tutto  far  notare 
che  il  monoacetilderivato  della  metanitroanilina  perfettamente  purificato 
è  completamente  bianco  e  forma  cristallizzato  dall’acqua  o  dall’alcool 
minutissimi  aghetti  che  si  fondono  inalterati  a  150°, 5,  secondo  i  dati  di 
Meldola  (**).  1  dati  della  letteratura  su  questo  acetilderivato  sono  discor¬ 
danti,  perchè  mentre  Meyer  e  Stiiber  (n)  lo  descrivono  come  un  com¬ 
posto  di  color  giallo  ghiaro  fusibile  a  141-143°,  Pawlewski  (,M)  che  lo 
ottiene  dalla  m  nitroanilina  con  acido  tioacetico,  lo  descrive  come  costi¬ 
tuito  cristallizzato  dall’alcool,  dà  foglietto  bianche  fusibili  a  154-156°, 


•  ('*)  J.  chem.  soc.  67,  927  (1895).  (IS)  J.  chem.  soc.  53,  778^(1888).  (17)  Ann. 

165,  1873.  ('*)  Ber.  31,  661  (1898). 
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mentre  Tassinari  (l9)  ne  pone  il  punto  di  fusione  a  152-153°.  La  mono- 
acetil-m-fenilendiamina  (m-aminoaeetanilide)  è  una  sostanza  sciropposa, 
che  cristallizza  difficilmente  dopo  molto  tempo  mantenuta  nel  vuoto 
sull’acido  solforico,  straordinariamente  solubile  in  acqua  e  che  si  deve 
estrarre  con  etere  dal  prodotto  di  riduzione  della  m  nitroacetanilide  (?0). 
La  soluzione  eterea  trattata  cou  acido  cloridrico,  separa  un  cloridrato, 
che  è  molto  meno  solubile  nell’acqua  della  base.  Tanto  la  m-aminoa- 
cetanilide,  quanto  il  il  suo  cloridrato  non  reagiscono  assolutamente  coi 
sali  didiazonio  per  (ormare  le  crisoidine  corrispondenti  (m-diamino- 
azobenzoli).  Dato  il  cattivo  rendimento  in  m  aminoacetanilide  dovuto 
alla  difficoltà  di  poterla  agevolmente  separare  dal  prodotto  di  riduzione 
della  m-nitroacetanilide  per  la  sua  grande  solubilità  nell’acqua,  abbiamo 
pensato  di  ricorrere  invece  alla  m-nitrobenzanilide,  la  quale  si  ottiene 
con  ottimo  rendimento  benzoilando  in  soluzione  di  dietilanilina  la  m-ni- 
tranilina  con  cloruro  di  benzoile. 

La  m-nitrobenzanilide  : 

Al)  NHC-H-.t  > 

c6h,<; 

X(3)  NO. 

che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  appiattiti  bianchi,  fusibili  secondo 
i  dati  della  letteratura  a  155°, 5  (41),  ridotta  con  polvere  di  ferro  e  acido 
acetico  diluito  si  trasforma  in  m-amino-benzanilide  : 


c„h4 


/(1)XIIC,I150 


\o. 


(3)  MI, 


che  cristallizza  dall’acqua  in  lunghi  aghi  piatti  fusibili  secondo  i  dati 
di  Bell  e  di  Sachs  e  Goldmann  (2s)  a  125*.  Trattata  in  soluzione  acetica 
glaciale  con  soluzione  alcoolica  di  nitrosobenzolo  a  freddo  si  condensa 
eliminando  acqua  e  formando  il  benzoilderivato  del  m-aminoazobenzolo: 


c6h, 


/ 


(1)  XHGjH-0 


N*)  N=N-C,II..' 


che  cristallizzato  dall’acido  acetico  è  costituito  da  aghi  ben  sviluppati 
riuniti  in  rosette  di  color  giallo  arancio,  fusibili  a  184*.  La  saponifica¬ 
zione  del  benzoilderivato  venne  effettuata  riscaldandolo  all’ebollizione 
per  tre  a  quattro  ore  con  soluzione  di  idrato  sodico  al  45  °  0  diluita  con 


(ly)  Gazz.  chini,  ital.  I,  24,  446  (1894).  (2y)  Wallach  ♦*  Schulzc,  Bei”  15, 

3020  (1882);  Schiff  e  Ostrogotici i,  Ann.  293,  382(1896).  (?1)  Bell,  Ber.  7,  498 

(1874);  Hlibner  •  Mears.  Ann.  208.  290  (1881).  (*2)  Bell,  Ber.  7,  498  (1874)  ; 
Sac/t8  e  Goldmann,  Ber.  35,  3342  (1902). 
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«guai  volume  di  alcool  etilico.  Il  prodotto  greggio  cristallizzato  ripetu¬ 
tamente  dalla  ligroina,  forma  lunghi  aghi  aranciati,  fusibili  a  tf2°  (*3). 

trov.  %:  N  21,27. 
per  C12HtlNs  cale.  :  21.31. 

La  sintesi  del  m-aminoazobenzolo,  effettuata  con  rendimento  molto 
soddisfacente  passando  pel  benzoilderivato  di  facile  cristallizzazione 
invece  che  per  l’acetilderivato  della  m-fenilendiamina,  che  offre  notevoli 
difficoltà  di  purificazione,  si  può  riassumere  collo  schema  seguente  : 


H4 


'  'W/’on 


\v 


NO,  (3) 


C(iH4 


/ 


XHC:H:,0  (1) 


NHC7U50  (1) 


^XO*  (3) 


!>  +  (H *COOH  Ccìl4{ 

XNII,  (8) 


/NHC7H50(1) 

n*oh 

XX  --N — CaH-,  (3) 


C,H4 


/ 


XII,  (1) 


XX=X-CeH,  (3) 


II  m  aminoazobenzolo  : 


t 


X — CJI;. 


trattato  con  m-dinitro-clorbenzolo  in  soluzione  alcoolica  in  presenza  di 
acetato  sodico,  nel  modo  precedentemente  descritto,  si  trasforma  in 
24-dinitro-3'-fenii-azo-difenilamina  : 


X— 0,H, 


r 


che  eri  stai  lizzata  dall’acido  acetico  glaciale  forma  fogliette  di  color 
giallo  ranciato  fusibili  senza  decomposizione  a  1<>2°. 

trov. 0  0  :  N  13,10. 
per  Ct8H,3X504  caie.  :  19,28. 

E1  poco  solubile  in  alcool  e  negli  altri  solventi  organici,  ad  ecce¬ 
zione  dell’acido  acetico  glaciale,  dal  quale  cristallizza  bene.  In  acido 
solforico  concentrato  è  solubile  con  colorazione  rossa. 


I23)  Mills  pone  il  punto  di  fusione  del  m-amiuoazobenzolo,  ottenuto  col  uitrosobeu- 
zolo  dalla  m-ami-noacetanilide,  a  ."»<>— 57°  [J.  chem.  soc.  67,917  (1*95)]. 


3)  P'fiminoazobeiizol i  : 


p-aminoazobenzolo 


XH 


V 

\/ 

X  X 


— C«H, 


Da  questo  composto,  fusibile  a  1274,  venne  ottenuta  con  m  dinitro- 
elorbenzolo  la  2-4-dinitro-4'-fenilazodifenilamina  : 


XH- 

! 

/ 

/\xo* 

1  I 

\/ 

xo. 

■\n=x-c4h 


che  cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale  in  aghi  prismatici  di  color 
rosso  vivo,  fusibili  secondo  i  dati  di  Walther  e  Lehmann  (2J)  a  176°. 
E’  molto  solubile  in  benzolo,  acido  acetico  glaciale  e  cloroformior 

é 

pressoché  insolubile  negli  altri  solventi  organici.  In  acido  solforico  con* 
centrato  si  scioglie  con  colorazione  rossa.  Ridotta  con  solfuro  sodico  in 
soluzione  alcoolica  fornisce  la  2-amino-4-nitro-4'-fenilazodifenilamina 


Sii-/ 

|  \ - 


\n=n— c.h. 


\/ 

•  NO, 

che  costituisce,  cristallizzata  dall’alcool  metilico,  minutissimi  cristalli  df 
color  rosso  cupo,  fusibili  senza  decomposizione  a  164°. 

Tale  aminonitrofenilazodifenilamina  ha  dato  all’acetilazione  un  ace- 
tildericato,  cristallizzato  dall’alcool  in  finissimi  aghi  gialli,  fusibili  a  1531 
e  un  benzoli  derivato,  che  cristallizza  pure  dall’alcool  in  aghi  gialli,  che 
si  fondono  a  22**°. 

XH., 


/\ 


P-aminoazotoluoli.  O-tolilazo  o-toluidina 


CH3 


\/  / 

V _ V _ / 

A  \ 


C’H 


\ 

./ 


Con  ra-dinitroclorbenzolo  questo  p-aminoazotoluolo,  che  si  fonde  a 
10o°,  forma  la  2-4-dinitro-2'-metil-4,-o-tolilazo-difenilamina  : 


(*“*)  J.  prakt.chemie  [2]  69,  42  (1904). 


f 


N'H— /.  ^>X<>. 

Y 


che  è  costituita,  cristallizzata  dall’acido  acetico  glaciale,  da  tini  aghi 
di  color  rosso  cupo,  fusibili  a  186®.  ET  solubile  in  acido  solforico  con¬ 
centrato  con  colorazione  rossoviolacea.  Da  questo  dinitro  arilazo-difeni- 
laminocomposto  si  ottiene  per  riduzione  con  solfuro  sodico  ed  alcool  la 
2-amino-4-nitro-2'-metil  4'-o-tolil-azodifenilamina,  che  cristallizza  dall  al- 
cool  diluito  in  aghi  di  color  rosso  bruno  fusibili  a  159". 


p-tolilazo-o-tolaidioa 


\/ 

N=N-(1)(’0H4(4)(’Hs 


Questo  p  aminoazotoluolo,  fusibile  secondo  1  dati  della  letteratura 
a  128°,  si  condensa  con  m-dinitroclorbenzolo,  formando  la  2,4-dinitro- 
2'-metil-4'-p-tolilazo-difenilamina  : 


(l)C,H,(4)CH:l 


T 


che  cristallizza  dall’acido  acetico  in  finissimi  aghi  rossi,  lucenti,  fusibili 
a  151°.  Pochissimo  solubile  nei  comuni  solventi  organici,  eccezione  fatta 
per  l’acido  acetico  glaciale,  si  scioglie  in  acido  solforico  conctntrato 
con  colorazione  rosso-violacea. 


m-diamifioazobeazoK  (crisoidiae). 

•  Il  m-dinitroclorbenzolo  reagisce  coi  m-diaininoazobenzoli  sostituendo 
un  atomo  di  idrogeno  dell’aminogruppo  situato  in'  posizione  para  ri¬ 
spètto  all’azogruppo  col  2,4-dinitrofenile.  L’aminogruppo  che  si  trova 
invece  in  posizione  orto  con  l’azogruppo  non  entra  in  reazione,  anche 

I 

impiegando  un  forte  eccesso  di  clordinitrobenzolo  sopra  il  rapporto  di 
una  molecola  del  diaminoazo-derivato  con  due  molecole  di  dinitroclor- 
benzolo.  Ciò  non  è  dovuto  evidentemente  al  fatto  che  Paminogruppo 
situato  in  orto  coll’azogruppo  non  sia  capace  di  entrare  in  reazione. 
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poiché  abbiamo  invece  in  tale  caso  dagli  o-monoaminoazocomposti  ot¬ 
tenuto  sempre  il  derivato  difenilaminico  di  condensazione.  Sembra  invece 
che  debba  attribuirsi  allMnsolubilità  del  prodotto  monocondensato  in 
alcool,  cosicché  il  difenilaminoderivato  ottenuto  dalla  reazione  dell’ami- 
nogruppo  in  para  non  può  più  reagire  ulteriormente  in  quantità  apprez¬ 
zabile  coll’altro  aminogruppo,  ma  si  separa  tosto  dal  campo  della  rea¬ 
zione.  Non  è  da  escludersi  però  che  operando  in  altre  condizioni,  ad 
es.  in  presenza  di  un  solvente  capace  di  sciogliere  il  prodotto  di  rea¬ 
zione  monomolecolare,  si  possa  ottenere  un  prodotto  di  condensazione 
bimolecolare,  contenente  cioè  due  gruppi  dinitrofenilici.  I  derivati  dife- 
nilaminici  ottenuti  per  azione  del  m-dinitroclorbenzolo  sui  m  diainino- 
azobenzoli  corrispondono  alla  formula  generale: 

Ai)  X  N  Ar' 
y(l)XH-(l)Ai< 

C,H3(  (2)  NO,  X(3)  XH, 

X(4)NO, 


che  venne  dimostrata  dalla  reazione  di  ossidazione,  per  cui  da  questi 
corpi  si  potè  passare  ai  derivati  triazoliei  corrispondenti  : 


/(4)X  X— Ar'.  /(4)  Nv 

/(l)XH.(l)Ar<  ()  y(l)XH.(i)Ar'  |  >N.Ar' 

( (2)  NO,  X(3)  XH,  ->  C6H3(  (2)  X<  >,  x(3)  XX 

X(4)  XO,  \(4)XO, 


Le  dinitroamino-arilazo-diarilamine  ottenute  con  questa  reazione 
reagiscono  pure  facilmente  coll’anidride  acetica  e  col  cloruro  di  benzoile, 
formando  monoacetil-  e  monobenzoil-derivati  all’aminogruppo  che  si 
trova  in  posizione  orto  col  gruppo  azoico.  Sono  riducibili  col  solfuro 
sodico  in  soluzione  alcoolica  secondo  la  reazione  generale ‘formando  le 
nitro-diàmino-arilaco-diarilamine  della  forinola  generale  : 


Ai)  X  X— Ar' 

/(liNH-(l)  Ar< 

C,Hy((2)XH,  X(3)XH, 

x(4)  XO., 


1  composti  ottenuti  dai  m-diamiuoazobenzoli  per  azione  del  m-clor- 
dinitrobcnzolo  sono  sostanze  ben  cristallizzate,  pochissimo  solubili  negli 
ordinari  solventi  organici  anche  a  caldo,  che  cristallizzano  dall’acido 
acetico  glaciale  in  finissimi  cristalli  di  color  rosso  o  rosso  bruno,  e  che 
si  fondono  a  temperatura  notevolmente  più  elevata  dei  diaminoazocom- 
posti  da  cui  derivano.  I  loro  acetil-  e  benzoil-derivati  sono  solubili  <; 
caldo  e  facilmente  cristallizzabili  dall’alcool.  »Si  fondono,  tranne  qualche 
eccezione,  generalmente  a  temperatura  più  bassa  dei  difenilaminderivati, 
da  cui  provengono.  I  nitro-diamino-difenilaminoderivati,  ottenuti  per 
riduzione  con  solfuro  sodico  dai  difenilaminoderivati,  si  sciolgono  in 


741 


alcool  e  si  fondono  anch’essi  a  temperatura  più  bassa  dei  dinitroami- 
noderivati  corrispondenti. 

Per  quanto  riguarda  la  colorazione  che  le  dinitro-amino-arilazo- 
diarilamine  impartiscono  all’acido  solforico  concentrato,  si  hanno  tinte 
dal  violetto  all’azzurro  e  al  verde.  Nella  seguente  tabella  abbiamo  riu¬ 
nito  i  punti  di  fusione  dei  diaminoazobenzoli  e  derivati  corrispondenti 
descritti  nelle  pagine  seguenti  eja  colorazione  in  soluzione  di  acido 
solforico  concentrato  delle  dinitro-amino*arilazo>diarilamine  ottenute  : 


m-diaminoasobensoli 

(erisoidlne) 

* 

Paolo  follone 

delle 

diottro-omino* 

arilaao- 

dlarilamine 

1 

I  P.  P. 

degli 

.  aoetildo- 

rivali 

i 

P.  p. 

del 

ben  solide- 

ri  va  11 

Nitro-dlamlno 

artlaao- 

dlari  lamine 

P.  F. 

Coloraaione 
delle  aolnaloni 
In  H,804  cono, 
delle  dinitro 
amino-arllaao- 
dlarllamlne 

l,3*diamino-4-feni- 
lazo-benzolo.  Ponto 
fusione  117°  .  .  . 

1 

f 

187° 

2lH° 

241° 

violetta 

l,3-diamino-4-  p  - 
elorfonilazo-  benzolo . 
Ponto  fusione  14!>° 

220° 

azzurra 

l,3-diauino-4-p- 
bromo  -fenilazo  -  ben¬ 
zolo.  Ponto  fot.  l')5° 

218" 

azzurra 

l,3-diamino-4-feni- 
lazo-8-metilbenzol  o . 
Ponto  fosione  162° 

273-274® 

!98° 

252® 

244° 

verde 

l,3-diamino-4-p- 
clorfenilazo-6-metil- 
benzolo.  P.  F.  I8ii# 

2*6° 

248° 

285° 

262° 

verde 

i  ,3-diamino-4-p- 
bromofenilaz  o-6-  in  e- 
til-benzolo.  Ponto  fu- 
*ione  177°  .  .  .  . 

290° 

242° 

• 

27.')° 

28.')° 

verde 

1 , 3-dia«iino-4-*- 
naf  tilazo-8-  meti  1  be  n  - 
zolo.  Ponto  fon.  14k° 

283° 

288° 

248° 

2t4° 

azzurra 

l,3-diamino-4-^- 
naftilazo-6 -metilben- 
solo.  Punto  fua.  242° 

ai  decom.  aopra 
300*  annerendo 
senaa  fonderai 

272® 

267° 

261° 

verde- 
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XH.. 

/V 

l-3-diamino-4-fenUaio-benzoh)  (crisoidina) 

X:  X-Ci;H, 

/ 

(Questo  diaminoazobenzolo  fatto  reagire  col  m  dinitroclorbeuzolo  nelle 
stesse  condizioni  dei  raonoaminoazoderivati  studiati  precedentemente, 
forma  la  2.4-dinitro-n'-araino-4'-fenilazo  difenilamina  : 


NH 

I 

/\ 


NO., 


*\\o. 


■ 

\ 


;xh. 


✓ 


N  — N  — 0,  H 


che  cristallizzata  dall’acido  acetico  glaciale  risulta  costituita  da  finis¬ 
simi  aghetti  di  color  rosso  vivo,  fusibili  senza  alterazione  a  187°  e  che 
si  sciolgono  nell'acido  solforico  concentfato  con  colorazione  violetta. 
L’acetilderivato  del  composto  di  condensazione  cristallizzato  dall'alcool 
forma  finissimi  aghi  di  color  rosso-ranciato.  fusibili  a  218°.  Il  benzoil- 
derivato  corrispondente  cristallizza  dal  benzolo  in  aghi  setacei  rossi, 
che  si  fondono  a  241°- 

La  2-4-dinitro-3'-amino-4'-fenilazo-difenilamina  sciolta  in  acido  ace¬ 
tico  glaciale  e  trattata  con  soluzione  acquosa  di  ac.  cromico  si  comporta 
come  un  orto-amino-azocomposto,  perchè  fornisce  il  triazolo  corrispon¬ 
dente,  rN-fenil-2'-4'-dinitrofenilamino  (3)  benzotriazolo  : 


■N, 


A  i 

(  \-w 


\/ 

XH 


XOs 

./  \xo 

\ _ /  ' 


il  quale  cristallizza  dall’alcool  in  finissimi  aghetti  giallognoli 
a  188». 


fusibili 


trov.  ”/0:  X  22,17. 
per  018HlfXc04  cale.  :  22,31. 

K’  molto  solubile  in  acido  acetico,  alcool  e  nei  comuni  solventi  or¬ 
ganici  :  in  acido  solforico  eonc.  si  scioglie  con  colorazione  giallo-ros¬ 
sastra. 


NH* 

/V 
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l,3diainlflO-4  p-clorfenilazo-benzolo  (p-clorocrisoidina) 

v 


X/'NH, 

N==  X — (1)  C«II4  (4)  Gl 


La  p-clorcrisoidina,  ottenuta  per  azione  del  cloruro  di  p-clorfenil- 
diazonio  sul  cloridrato  di  m-fenilendiamina,  cristallizza  dall'acqua  in 
aghi  lucenti  gialli,  fusibili  a  140n.  Il  suo  cloridrato,  che  si  ottiene  già 
durante  la  preparazione  della  base,  cristallizza  dall’acqua  acidificata  con 
ac.  cloridrico  in  finissimi  aghi  rossi,  fusibili  a  225°. 

Col  in-dinitroclorbenzolo  reagisce  dando  luogo  alla  2,4-dinitro-3'- 
amino-4'-p-clorfenilazodifenilamina  : 


(1)  C,jH«  (4) 


* 


che  cristallizzata  dall’acido  acetico  glaciale  si  ha  in  torma  di  minutis¬ 
sime  foglietto  di  color  rosso-bruno  lucenti,  che  si  fondono  a  220°.  Si 
scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione  azzurra. 


l,3-diamlao-4-p-brofliofeailau>-beozolo 

(p-bromocrisoidina). 


NH» 

/\ 

\/NH* 

N=N—  (1)  C6H4  (4)  Br 


* 


Si  ottiene  analogamente  all’alogeno-crisoidina  precedente  per  azione 
del  cloruro  di  p-bromo-fenildiazonio  sul  cloridrato  di  m-fenilendiamina. 
Si  forma  come  nel  caso  precedente  il  cloridrato,  che  cristallizzato  dal¬ 
l’alcool  acidificato  con  acido  cloridrico,  è  costituito  da  aghi  rossi  fusibili 
a  213°.  La  base,  liberata  scaldando  il  cloridrato  con  soluzione  acquosa 
di  acetato  sodico,  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  lucenti  di  color  giallo 
dorato,  fusibili  a  155°.  Condensata  con  m-clordinitrobenzolo  forma  la 
2,4-dinitro-3'-amino-4'-p-bromofenilazo-difenilamina  : 


N  N-  (1)  CfiH4  (4)  Br 


ì 
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che  cristallizzata  dall’acido  acetico,  è  costituita  da  aghi  lucenti  di  color 
rosso  mattone,  fusibili  a  218°. 

E’  poco  solubile  nella  maggior  parte  dei  solventi  organici  :  nell’acido 
solforico  concentrato  si  scioglie  con  colorazione  azzurra. 


I,  3-diamino*4-fenilazo-6  metil  benzolo  (metilcrisoidina) 


N1I# 


\/NUa 

N-N-C.ll, 


Per  azione  del  m-dinitroclorbenzolo  questo  diaminoazoderivato  fornisce 
la  2,4-dinitro-3'-amino  4'-fenilazo-6'-metil-difenilamina  : 


NH-/  \NO, 

iucA.  ^ 


\/N"* 
N=N-C4ll5  , 


che  cristallizzata  dall’acido  acetico  forma  aghi  di  color  rosso  cupo,  fu* 
sibili  a  273-274°. 

trov.  70  :  N  21,64. 

per  C|VH,6Nc04  cale.  :  21,43. 

Solubile  discretamente  anche  in  cloroformio  e  benzolo  ;  nell’acido 
solforico  conc.  si  scioglie  con  colorazione  verde  smeraldo.  L’acetilde- 
rivato  è  costituito  da  finissimi  aghetti  di  color  giallo-ranciato,  fusi* 
bili  a  196°. 

trov.  % :  N  19,26. 

per  CtJH,#Nc<)5  cale.  :  19,35. 

Il  benzoilderivato  cristallizza  dall4acido  acetico  in  finissimi  aghi  di 
color  rosso-ranciato,  fusibili  a  252°. 

La  2,4-dinitro-3'-amino-4'-fenilazo*6f-metildifenilamina,  ridotta  coi» 
solfuro  sodico  in  soluzione  alcoolica,  fornisce  la  2-amino  4-nitro-3'-ami* 
no-4'-fenilazo-6'-metildifenilamina  : 


HSC 


NH-/ 

I  \h 


\ 

./ 


NO 


I 


» 

\ 


Jnh, 


N  N— C6H, 


« 


i 
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che  cristallizza  dall’alcool  in  prismettilncenti  di  color  rossogranato  a 
ridessi  metallici,  fusibili  a  244°. 

trov.  %:  N  22,95, 
per  C19H18N402  cale.  :  23,20. 


I,  3-dlamloo-4-p-clorfeollaio-é-inetilbeoinlo  (p-clormetilcrisoidina) 


NH* 

HaC/\ 


x/\th* 

N— N(l)CaH4(4)(  *1. 


Si  ottiene  facendo  agire  il  cloruro  di  p-clorfenildiazonio  sul  dori- 
drato  di  m-toluilendiamina  sotto  forma  di  cloridrato,  il  quale  cristal¬ 
lizza  dall’alcool  contenente  acido  cloridrico  in  aghi  rossi  lucenti,  fusi¬ 
bili  a  235°. 

La  base,  cristallizzata  dall’alcool,  forma  foglioline  lucenti  di  co* 
lor  giallo  dorato,  fusibili  a  169°.  Condensata  con  m-dinitroclorbenzolo 
si  trasforma  in  2, 4-dinitro-3'  amino-4’  p  clorfenilazo-6'  metil-difeni- 
lamina  : 


NH 

/\ 


\ 


>NO 


mr 


INH 


N=N — (l)CaH4(4)Cl 


che  cristallizza  dall’acido  acetico  in  foglioline  lucenti  di  color  rosso¬ 
bruno,  fusibili  a  286°. 

trov.  %:  N  19,47;  CI  8,19. 

per  C1#H13N#04C1  cale.  :  19,09  8,32. 

Pochissimo  solubile  nei  comuni  solventi  organici,  si  scioglie  discre¬ 
tamente  nell’acido  acetico  e  nell’acido  solforico  con  colorazione  vérde. 

L’acetilderivato  cristallizza  dall’alcool  in  finissimi  aghi  giallo  aran¬ 
ciati,  fusibili  a  248°,  il  benzoilderivato  dallo  stesso  salvente  si  ha  in 
aghi  racciati,  fusibili  a  285°. 

Ridotta  con  solfuro  di  sodio  in  soluzione  alcoolica  la  2,4-dinitro-3'‘ 
amino-4'  pclorfenilazo-6'-metil-difeniIamina  dà  luogoalla  2-amino-4  nitro» 
3'  amino  4'-p-clorfenilazo-6'-metil-difenilamina  : 


Qatmtia  Chimica  Italiana,  VoL  LUI. 


4» 
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che  si  separa  dall’alcool  in  finissimi  cristalli  di  color  rosso-bruno,  fusi¬ 
bili  a  26-2". 


1,  3  diamino  4-p-bromofenilazo-é-metil  benzolo  (p-bromometilcrisoidina) 


Mi 

H,C/X 


N^N(l)CflH4(4)Br, 


Ottenuta  dal  cloruro  di  p-bromofenildiazonio  col  cloridrato  di  m-tolui- 
lendiamina  cristallizza  dall’alcool  in  fogliette  di  color  giallo-dorato  lu¬ 
centi,  fusibili  a  177°. 

Il  cloridrato  si  separa  dall’alcool  diluito  e  contenente  acido  clori¬ 
drico  in  aghi  lucenti,  rossi,  che  si  fondono  a  236°.  Con  m-clordinitro- 
benzolo  fornisce  la  2-4-dinitro-3'  amino-4'-p-bromofenilazo-6'  mctil-dife- 
nilamina  : 


NH 

I 

h9c/\ 


N=N  — (l)C6H4(4,iBr 


la  quale  cristallizza  dall’acido  acetico  in  minute  fogliette  di  color  rosso 
bruno,  fusibili  a  290°.  Poco  solubile  in  tutti  i  solventi,  colora  l’acido 
solforico  in  verde. 

L’acetilderivato  si  separa  dall’alcool  in  aghi  ranciati,  fusibili  a  242°, 
il  benzoilderivato  dallo  stesso  solvente  forma  aghi  giallo-ranciati,  fusi¬ 
bili  a  275°. 

La  2-4-dinitro  3'  amino-4'  p-bromofenilazo-6'  metil-difenilamina  ri¬ 
dotta  con  solfuro  sodico  forma  la  2-amino  4-nitro-3'  amino-4'-p-bromo- 
fenilazo-6'-metil-difenilamina  : 


NH- 


ii.c/'S 


NH, 


NH 


\/ 

N— N — (  l)C6H4(4)Br  , 


che  si  separa  dall’alcool  in  fogliette  di  color  rosso-bruno,  fusibili 
a  265°. 


I,  3-dianiao-4-«-oaftilazo-6-netilbeazolo  (a-naftilmetilcrisoidina) 


\/ 
N  = 


NHj 

■N — 


7 


Si  ottiene  per  azione  del  cloruro  di  a-naftildiazonio  sul  cloridrato  di 
m-toluilendiamina.  La  base  cristallizzata  dall’alcool  torma  fini  aghi 
bruni  con  riflesso  metallico  verde,  fusibili  a  148°.  Con  mdinitroclor- 
benzolo  forma  la  2,4-  dinitro-8'  amino-4'-a-.naftilaao-6'  metil  difenila- 
mina  : 

NH-/  NnO, 

h,c/^  nT>7" 

N=N(*)Cl0H7 

che  si  separa  dall’acido  acetico  in  aghi  di  color  rosso-bruno  a  riflesso 
metallico  violetto,  che  si  fondono  a  286°. 

trov.  °/0  :  N  18,84. 

per  Cj3H,tN604calc.  :  19,00. 

Pressoché  insolubile  nella  maggior  parte  dei  solventi  organici,  ec¬ 
cezion  fatta  per  l’acido  acetico,  si  scioglie  in  acido  solforico  concen¬ 
trato  con  colorazione  azzurra  intensa.  L’acetilderivato  si  separa  dall’a¬ 
cido  acetico  in  aghi  rossi,  fusibili  a  268°,  il  benzoilderivato  dallo  stesso 
solvente  si  ha  in  aghi  gialli,  che  si  fondono  a  246°. 

La  2,4dinitro-3'amino-4'-*-naftilazo-6'  metil-difenilamina  trattata  con 
solfuro  sodico  cristallizzato  ed  alcool  forma  la  2-amino-4  nitro-3'  amino- 
4’-a  naftilazo  6'  metil-difenilamina  : 


NH— /  ^>NO* 


!  NH, 

H,cr  N 


\/NH* 

N=N — (a)Cl0H7 


che  dall’alcool  si  separa  in  aghi  rosso-bruni,  fusibili  a  214u. 
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I,  3»diammo-4- ; -Mftilazo-ó  -metil  benzolo  naftihnetilcrisoidina) 

■  ‘  •  ’  -  •  *  » 


\ 


NH* 

11  s' i  i 


N//Lnh* 

n=n-((3) 


C10H 


Si  forma  per  azione  del  cloruro  di  naftildiazonio  sul  cloridrato  di  m- 
toluileudiamina  e  cristallizza  dall'acetone  diluito  in  aghi  gialli,  fusibili 
a  242°.  Con  m-dinitroclorbenzolo  dà  luogo  alla  2,4-dinitro-3'  amino  4-£- 
naftilazo  6'  metil  difenilamina  : 


H,f 


NH 

</\ 


NH 


N=N-(.3)C101I7 


che  si  dimostra  insolubile  in  tutti  i  solventi  organici  comunemente  im¬ 
piegati. 

Purificata  per  trattamenti  ripetuti  con  alcool  bollente,  forma  una 
polvere  cristallina  di  color  rosso  bruno,  che  si  decompone  sopra  300'* 
carbonizzandosi  senza  fondere. 

trov.  •/„  :  N  18,77. 

per  ('23II18N604  cale.  :  *  19,00. 

In  ac.  solforico  concentrato  si  scioglie  con  colorazione  verde. 

L’aceulderivato  cristallizzato  dal  benzolo  forma  fini  aghi  gialli,  fu¬ 
sibili  a  272°.  il  benzoilderivato  dallo  stesso  solvente  si  separa  in  aghi 
ranciati,  fusibili  a  287°. 

La  2,4-dinitro-3'  amino-4'-,5-naftilazo-tì'-metildifenilamina,  ridotta  in 
soluzione  alcoolica  con  solfuro  sodico,  si  trasforma  nella  2-amino-4  ni- 
tro-3'  amino-4'-,s-naftilazo-b'  metil-difenilamina  : 


H;,C 


NH 

I 

/\ 

\/ 


/ 

\. 


NH* 


Nno. 


NH, 


N=N— (,5)C10H7 


« 
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che  si  separa  dal  toluene  in  minutissimi  cristalli  di  color  rosso-bruno, 
fusibili  a  261°. 


Amiaoazoaaftaallne. 

1  derivati  delle  naftilfenilamine  che  si  ottengono  dalle  azonaftila- 
mine  per  azione  del  clordinitrobenzolo,  con  ricavo  molto  modesto  spe¬ 
cialmente  dalle  arilazo-^-naftilamine,  sono  bellissime  sostanze  di  color 
rosso  vivo  a  rosso  granato  scuro,  quasi  insolubili  nei  comuni  solventi 
organici,  ad  eccezione  del  cloroformio,  acido  acetico  e  benzolo,  che  si 
fondono  a  temperatura  notevolmente  elevata  e  sempre  superiore  ai  200°: 
danno  anch’essi  con  facilità  per  riduzione  con  solfuro  sodico  cristalliz¬ 
zato  in  soluzione  idroalcoolica  degli  aminoderivati  primari,  i  quali  si 
possono  agevolmente  trasformare  in  derivati  aoetilici  e  benzoilici. 

Anche  in  questa  serie  gli  aminonitroderivati,  ottenuti  per  riduzione 
dei  dinitroderivati  con  solfuro  sodico,  si  fondono  a  temperatura  note¬ 
volmente  più  bassa  dei  dinitroderivati  corrispondenti  e  sono  facilmente 
solubili  in  alcool. 


4 

I.  o-amiaoazonaftaliae  (arilazo  ^-naftilamine). 


N=X— Ar 

\A/ 

Le  dinitroarilazo-^-naftil-fenilamine  ottenute  per  condensazione  delle 
arilazo-^-naftilamine  con  m*dinitroclorbenzolo  sono  sostanze  che  cristal¬ 
lizzano  dal  cloroformio  e  dall’acido  acetico  in  forme  ben  definite,  cbe 
si  fondono  senza  decomposizione  a  temperatura  molto  elevata  relativa¬ 
mente  agli  amino  azocomposti  da  cui  provengono,  e  che  si  sciolgono 
nell’acido  solforico  concentrato  con  colorazione  azzurra  ad  azzurro¬ 
verdastra. 

Benché  si  formino  in  quantità  relativamente  piccola,  sono  facil¬ 
mente  isolabili  per  la  loro  insolubilità  in  alcool.  I  loro  punti  dì  fusione» 
come  quelli  degli  aminoazocoro posti  di  partenza  e  dei  loro  derivati  sonc 
raccolti  nella  tabella  seguente  colle  colorazioni  che  presentano  le  loro 
soluzioni  solforiche: 
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o-ainl  no-  azo-n  a  f  tal  1  n  e 
(ari  lazo- i-naftìlamlne) 


P.  F. 
delle 

Din  Uro-eri  lazo- 
(i-naftllfenlla- 
mlne 


i 

1>.  F. 

delle  nitro- 
amlno-arilaso-jj 
.  naftllfenlla- 
mine 


Colorazione 

delle  aolnzioni  in  H*SO( 
cooc.  delle  diaitro- 
arllaso-P’-naftllfenll- 
amine 


l-fenilazo-2-auiino-uaftali* 
na  (fenilazo-:ì-naftilamina) 
P.  P.  102° . 

1-o-tol  ilazo-2-ami  no-natta - 
liua(o-tolilazo-3-naftilamina) 
P.  F.  12H° . 

1-ni  tolilazo-2-amino-nafta 
lina  (ni  tolilazo-^  naftilarai 
na}  P.  F.  103"-101°  .  . 

1-p  tolilazo  2 -ami no-nafta 
lina  (p-tolilazo-^-naftilaiui 
na)  P.  F.  113°  '  .  . 

l-p-dorfenilazo-2-amino 
naftalina  <p-clorfenilazo-,j- 
naftilamina)  P.  F.  116°. 

l-p-bromo-fenilazo-2*-ami- 
no-naftalina  (p-bromofeui- 
lazo-^naftilamina)  P.  F.  135" 
1 36° . 


t 


147° 


i 


azzurro- verdastra 


t 


1 

■  azzurro-verdastra 

* 

i 


245° 


2*0° 


116° 


azzurro- verdastra 


verde 


27s° 


azzurra 


2«i3° 


azzurra 


l•feailazo•2•amìnonaf  talina  (ten i  1  azo- 3-naftilamina) 


\/\/ 


Riscaldata  per  3H  ore  a  ricadere  con  una  soluzione  alcoolica  di  m*dini- 
tro-clor-benzolo  in  presenza  di  acetato  sodico  cristallizzato  si  trasforma 
in  piccola  parte  in  2,4  dinitro-a-fenilazov  naftil-tenilamina  : 


NO„ 


\/\/ 
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ehe  si  può  isotare  dal  miscuglio  della  reazione,  estraendo  il  tutto  ri¬ 
petutamente  con  alcool  bollente.  Rimane  insolubile  una  sostanza  rossa 
cristallina,  che  cristallizza  dal  cloroformio  in  forma  di  linissimi  aghi 
rossi,  fusibili  a  285°  e  che  è  appunto  la  2-4-dinitro-fenilazo-^-naftil-fe- 
nilamina. 

trov.  °/0  :  N  16,75. 
per  CttH15N504  cale.  :  16,94. 

Si  scioglie  soltanto  nell’acido  acetico  e  nel  cloroformio  e  cristal¬ 
lizza  bene  da  questo  secondo  solvente.  In  ac.  solforico  concentrato  si 
scioglie  con  colorazione  bleu  verdastra.  • 

La  2,4  dinitro-*-fenilazo-jMiaftilfenilamina  ridotta  con  solfuro  sodico 
si  trasforma  in  2  amino-4-nitro-at  fenilazo  ?-naftil-fenilamina  : 


N=N — 0bH5 


ebe  cristallizza  dall’alcool  metilico  in  linissimi  aghetti  di  color  rosso- 
bruno,  fusibili  a  147°. 


l-O-tolilaso-2-amÌuonaftalins  (o-tolilazo v-naftilamina) 


t 


/\/\ 


N=N-(l)C4il4(2iCH, 


— NIL. 


»  t  5 

\/\/ 


« 


Da  questo  o-amino-azocomposto  si  ottiene  per  azione  del  m-dinitroclor 
benzolo  la  2,4  dinitro-*-o  tolilazo-?-naftil-fenilamina  : 

N=N-(1)(V,H4(2)C1I3 
— ,-NH-  -<(  )>NO„ 


ehe  si  separa  dall’acido  acetico  in  linissimi  aghi  rossi,  fusibili  a  223*. 
Solubile  in  ac.  acetico  glaciale  e  in  benzolo,  insolubile  nella  maggior 
parte  degli  altri  ordinari  solventi  organici.  In  ac.  solforico  concentrato 
si  scioglie  con  colorazione  bleu-verdastra. 
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l-m-tolilazo-2-ataiiioiiaftalina  (m-tolilazo-.i-naftilamina) 


N=N(  L)0«  H  4  (3)0  H  8 

AA-nh, 


La  m-tolilazo-)  naftilamina  si  fonde,  perfettamente  purificata,  a  103-104° 
e  reagisce  col  m-dinitroclorbenzolo  formando  la  2-4-dinitro-*-m-tolilazo 
i»*naftilfenilamina  : 


Nt=N(l)  C6H4(3)CH:t 


che  cristallizza  dall’acido  acetico  in  fini  aghi  rossi  fusibili  a  246°.  E’ 
solubile  in  acido  acetico  glaciale  e  benzolo,  insolubile  in  alcool  meti¬ 
lico  ed  etilico:  in  ac.  solforico  conc.  si  scioglie  con  colorazione  bleu 
verdastra.  Ridotta  con  solfuro  sodico  in  soluzione  alcoolica  si  trasforma 
nella  2-amino-4  nitro-*-m-tolilazo-£  naftil  fenilamina  : 


N=K-(l)r#H4(8)CH, 

I 


che  costituisce  cristallizzata  dall’alcool  una  polvere  microcristallina  di 
color  rosso-scuro,  che  si  fonde  a  Llf>°. 


l-p-tolilazo  2-amino-naftalina  (p-tolilazo-^-naftilamina) 


X=N_(l)C<H4(4)rH, 

X//Nvnh„ 


Si  condensa  col  m-dinitroclorbenzolo  formando  la  2,4-dinitro  *-p-tolilazo- 
-fi-naftil-fenilamina  : 
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N=N(1)C(JH4(4)CH3 

I 

\_  _\'H_  /  \k 


XGT 


NO., 


•che  cristallizza  dal  benzolo  in  finissimi  aghi  rossi,  fusibili  a  280°. 

trov.  #/0  :  X  16,09. 
per  C<3H17N504  oalc.  :  16,39. 

Pressoché  insolubile  nella  maggior  parte  dei  solventi  organici  or* 
•dinari,  si  scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  colorandolo  ia verde. 

La  2,4-dinitro-**p-tolilazo£-naftil-fenilamina  ridotta  con  solfuro  so¬ 
dico  cristallizzato  in  soluzione  (Ucoolica  si  trasforma  in  2-amino-4-nitro- 
-?-p-tolilazo-,3-naftil-fenilamina  : 

K— X(l)C6H4(4)ni, 

-x  nf  ^>xo,.  • 

I  I  I  rar 

\/\/ 

t 

•che  si  separa  dall’alcool  in  microscopfci  cristalli  di  color  rosso  bruno, 
.fusibili  a  155°. 


l-p-clorfenil*zo-2-araÌno-iiaftalina  (p-clorfenilazo S-naftilamina) 


N-  X-(1)C,H4(4)C1 
/N— NH,. 


\/V 


■Con  m-dinitrocloi  benzolo  fórma  la  2,4-dlnitro-*-p-clorfenilazo  ;  naftil- 
fenilamina  : 


K-X— (1)C,H4i4)C1 
^ — Nll^  ^>XO 

nóT/ 


t* 


\/\/ 


■che  cristallizza  dall’acido  acetico  in  finissimi  aghi  di  color  rosso-vivo 
fusibili  a  278".  E’  solubile  in  H?S04  conc.  con  colorazione  azzurra  in¬ 
tensa. 
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l-p-bromo-feiiilazo  2  aminonaftalina  (p-bromofenilazo-?  naftilamina) 


N =X(1  )C(JH4(4)Br 


Questo  o-aminoazocomposto  ottenuto  dall’alcool  in  cristalli  rossi  fusi¬ 
bili  a  l35°*13tiJ  forma,  condensato  con  m-dinitroclorbenzolo,  il  corri¬ 
spondente  £-naftilfenilaminoderivato,  la  2.4*dinitro*=**p-bromofenilazo* 
3-naftilfonilamina  : 


N=N(l)CcH4(4)Br 

I 


che  cristallizza  dall'acido  acetico  in  finissimi  aghi  rossi,  fusibili  a  26H°. 

trov.  °/„  :  N  14,08. 
per  Ci,Hl4N:0O4Br  cale.  :  14,20. 

E’  solubile  nell’acido  acetico  glaciale  e  nel  benzolo,  praticamente 
insolubile  nell’alcool  metilico  ed  etilico.  Si  scioglie  nell’acido  solforico 
conc.  colorandolo  in  azzurro  intenso. 


2.  p-amiooazonaftaline  (arilazo-a-naftilamine) 

XH, 


Le  dinitro-arilazo-a-naftilfenilamine  che  si  ottengono  facendo  agire 
il  m-dinitro-clorbeuzolo  in  presenza  di  acetato  sodico  sulla  soluzione 
alcoolica  delle  arilazo-a-uaftilamine  sono  sostanze  ben  cristallizzate,, 
molto  stabili,  i  cui  punti  di  fusione  non  sono  però  tanto  più  alti  degli 
ot-aminoazocom posti  di  partenza,  quanto  si  verifica  invece  coi  derivati 
delle  dinitro-arilazo-ji  naftil-amine.  I  prodotti  di  riduzione  delie  dinitre* 
arilazo-a-naftilfenilamine  con  solfuro  sodico  si  fondono  invece  a  tempe¬ 
ratura  notevolmente  più  elevata  di  quella  dei  corrispondenti  prodotti 
di  riduzione  delle  dinitro-arilazo-^-naftil-fenilamine.  Nella  seguente  ta¬ 
bella  sono  riuniti  i  punti  di  fusione  dei  p-aminoazocomposti  di  par- 
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tenzu,  dei  loro  prodotti  di  condensazione  con  m  cfordinitro-beiizolo,  dei 
prodotti  di  riduzione  di  questi  con  solfuro  sodico  e  infine  la  colora¬ 
zione  delle  soluzioni  in  ac.  solforico  concentrato  delle  dinitro-arilazo-*- 
naftil  feni lamine. 


p-am  i  jio  -  azo-nA  f  tal  ine 
(arilazo-X-naftilamine) 

!  P.  F. 

delle 

Dinitro-arilaso 

3-naftilfenila- 

mine 

1 

P.  F. 

della  nitro» 

amlno-arilazo-* 

naftilfeoila- 

zaine 

P.  F  degli 
aoetil- 
derlvati 

• 

i 

i 

Colorazione  delle 
sol  azioni  in  H^K04 
cono,  delle  di  nitro- 
arilazo-z-naftilfe- 
nilamine 

4-fenilazo  J-amino-naftali- 
na  (fenilazo-a-naftilamina) 

P.  F.  123° . 

i 

200° 

l 

181° 

i 

218° 

azzurra 

4-o- tolilazo-l-amino- nafta¬ 
lina  (o-tolilazo-2  naftilami- 
na)  P.  F.  s8° 

224" 

_ 

azzurra  intensa 

4-p-tolilazo-l-ain  ino-nafta- 
lina  (p-tolilazo-a-naftilami- 
na)  P.  F.  145° . 

207° 

200° 

azzurra 

4  o  uitro-fenilazo-l-araino- 
naftalina  (o-nitrofenilazo-a- 
naftilaminai  P.  F.  Iti.')0.  . 

212" 

\ 

azzurra 

4-p  ni tro-fenilazo-1 -ami no- 
naftalina  (p.nitro  fenilazo-a- 
naftilamina)  P.  F.  252°.  . 

- 

263° 

■  • 

violetta» 

4-p-clórfenilazo- 1  -ami  uo- 
naftalina  (p-clorfeuilazo-a- 
naftilaraina)  P.  F.  ls8'J 

• 

258" 

4 

i 

228° 

4 

verde 

4-a-naftilazo-l-ami  no-na¬ 
ftalina  (x-naftilazo-a-naftila* 
mina)  P.  F.  178°  .... 

203* 

| 

.  i 

i 

azzurra 

4-,i  naftilazo  l-amino-ua- 
ftalina  (  >naftilazo-a-naftila- 
mina)  P.  F.  138°  .... 

1 

241* 

i 

t 

• 

— 

azzurra 
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4-fenilazo-l-aminonaf talina  [  feni  lazo-*  •  na  fti  lami  na) 


/\/\ 

!  I  I 


Facendo  agire  col  metodo  indicato  dapprima  il  m-dinitro-clorbenzolo 
sulla  fenilazo-*-naftilaiuina  si  ottiene  la  2,4-dinitro-*,-fenilazo*«,-naftil- 
fenilamina  : 


N=X 


CtìH 


la  quale  cristallizza  dall’acido  acetico  in  lunghi  aghi  setacei,  di  color 
rosso-vivo,  fusibili  a  200°. 

trov.  :  °/w  :  X  10,85. 
per  cale.  :  1(1,94. 

Pochissimo  solubile  in  quasi  tutti  i  solventi,  si  scioglie  discreta¬ 
mente  all’ebollizione  in  acido  acetico.  Colora  l’acido  solforico  conc.  in 
.Azzurro.  Ridotta  con  solfuro  sodico  si  trasformagli  2-amino-4  nitro-at- 
fenilazo-*,-naftil  fenda  mina  : 


X  X~C,I15 


■che  cristallizza  dall’alcool  in  minutissimi  cristalli,  di  color  rosso  bruno 
fusibili  a  181".  Con  anidride  acetica  forma  un  acetilderivato.  che  si 
separa  dall’alcool  metilico  in  fini  aghi  rossi,  fusibili  a  21GC. 


4-o-tolilazo-l-amino  naftalina,  (o-tolilazo-*-naftilamina) 

XIL 


\/\/ 

X--N(l)Ct:H  ,(2)<  ’II3 

Questo  p-aminoazocompo8to  della  serie  naftalinica  si  condensa  col  m  di- 
nitroclorbenzolo  formando  la  2,4-dinitro-a.,-o-tolilazoa1-naftil-fenilam:na  : 
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XH 


/ 

\. 


\\o 


xo. 


X=N(1)C6H4(2)CH, 

che  dall’acido  acetico  si  separa  in  fini  cristalli  di  color  rosso-bruno- 
lucenti,  fusibili  a  224°. 

Pressoché  insolubile  nella  maggior  parte  dei  solventi,  si  scioglie- 
nell’acido  solforico  conc.,  colorandolo  in  azzurro  intenso. 

4'p*tolilazo*l*animonaftaliiia  (p-tol  i  lazo-a-na  I  ti  la  in  i  na  l 

XH„ 

/\/\‘ 


X— X(1)C6H4(4)CH;, 
La  2,4-dinitro-vp  tolilazo-aq  naftilfenilamina  : 


XE 


/  Nno* 


X—  N(1)C0H4(4)CH3 

ottenuta  da  questo  composto  con  m-dinitroclorbenzolo  forma  aghi  ben 
sviluppati  lucenti  di  color  rosso  vivo  per  cristallizzazione  dell’acido 
acetico,  che  si  fondono  a  207°.  Poco  solubile  in  tutti  i  comuni  solventi 

organici  si  scioglie  nell’acido  solforico  concentrato  colorandolo  in  az- 

• 

zurro. 

Per  riduzione  con  solfuro  sodico  in  soluzione  alcoolica  fornisce  la 
2*amino-4-nitro-vp.tolilazo-«l-naftilfenilamina  : 


XH— ^>NH 


/\/  x 


\ 


XH 


w 

\/\ 


N=N— (1)C6H4(4)CH3 


che  si  separa  dall’alcool  in  cristalli  di  color  rosso  bruno,,  fusibili 
a  200°. 
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4-o-aÌtrofeniiaEO-l-aiiiiaa-aaftaliaa  (o-nitrofenilazo-*  naftilamina) 


NH, 

/\/\ 


I 


I. 


\/\/ 

N=  N 


N(l)C6II4(2)NOs 


Questo  p-aminoazocomposto  naftalinico.  cristallizzato  dall’alcool  è 
costituito  da  finissimi  aghetti  di  color  verde  metallico  fusibili  a  165*. 
Forma,  condensato  con  m-dinitroclorbenzolo  la  2,4-dinitro-au  o-nitrofe- 
nilazo-Xi-naftilfeuilamina 


NH-/ 


^NO. 


/ 


KL 


M=N(l)C,H4(2)NOt 


che  cristallizzata  dalPacido  acetico  si  ha  in  forma  di  una  polvere  mi¬ 
crocri  stai  lina  di  color  rosso  brunoj  fusibile  a  212°.  Si  scioglie  discreta¬ 
mente  in  acido  acetico  e  in  cloroformio,  pochissimo  negli  altri  solventi. 
L’acido  solforico  conc.  la  sdoglie  colorandosi  in  azzurro. 


4-p-aitro-feaVaaa-l-aaiÌM-jiaftaliaa  (p-nitro-fenilazo-a-naftilamina) 

I 

NH, 

/\/v 

III- 

\/\/ 

N=N(1)C6H4(4)N<), 


Cristallizzato  dallo  xilolo  questo,  aminoazocomposto  costituisce  aghetti 
di  color  rosso  copo  a  riflesso  metallico,  fusibili  a  252°.  Per  azione  del 
m-dinitroclorbenzolo  si  ottiene  da  esso  la  2.4-dinitro-«j-P*mtrofenilazo- 
aj-naftil-fenilamina  : 


NH 

/\À 


<  >N  ° 

NT \ 


\/\/ 

N=N(l)C6H4(4)NOs 


che  si  separa  dall’acido  acetico  in  finissimi  aghetti  di  color  rosso-bruno, 
fusibili  a  263°.  Pochissimo  solubile  nei  solventi  ordinari  e  anche  nel¬ 
l’acido  acetico,  si  scioglie  nell’acido  solforico  con  colorazione  violetta. 
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4-p-clorfeailazO'l-arainoaaftalioa  (p-clorfeni  lazo  *«-naf  tal  i  laminai 


XH, 

/\/\  ' 


\/\/ 

N=N(1)C6H4(4)C1 


Per  azione  del  m-dinitroclorbenzolo  si  ha  da  questo  alogeno-p-aini- 
noazo-derivato  naftalinico  la  2,  4*dinitro-*s-p-clorfenilazo  *i  naftilfeni- 
lamina  : 


NH 

I 

/\/\ 


NO., 


w 

N=N — (1)0,114(4)01 


« 


che  cristallizza  dall’acido  acetico  in  finissimi  aghi  di  color  ranciato  fu¬ 
sibili  a  258°. 

Poco  solubile  nella  maggior  parte  dei  solventi,  si  scioglie  in  acido 
solforico  concentrato  con  colorazione  verde.  Ridotta  con  solfuro  sodico 
in  soluzione  idroalcoolica  si  trasforma  in  2-amino-4  nitro-<vp-clorfe- 
nilazo-oq-naftilfenilamina  : 


N=N-(1)C,H4(4)C1 


ehe  si  separa  dall’alcool  in  finissimi  cristalli  di  color  rosso  cupo,  fusi 
bili  a  228*. 


4-<x-naftilazo-  1-amino-naftalina  (»-na  f  ti  lazo-oc- ifafti  lamina  ) 

NH, 

/\/V 


\/\/ 

N=N(a)C1(,H7 


Gon  m-dinitroclorbenzolo  si  trasforma  nella  corrispondente  2,4-dinitro- 
-a,-a-naftilazo-at-naftilfenilamina  : 


I 


N=N(a)CiòII: 


che  cristallizza  da  un  miscuglio  di  toluene  e  di  etere  di  petrolio  im 
finissimi  aghi  di  color  rosso-bruno  fusibili  a  203°.  Insolubile  nell’al¬ 
cool,  si  scioglie  discretamente  in  acido  acetico,  toluene  e  cloroformio. 
In  ac.  solforico  conc.  si  scioglie  con  colorazione  azzurra. 


4 v-naftilazo>l-amino>naftalina  (s-naftilazo-z-nafti  lamina) 


X1I2 


N=N(/)C|0H7 


Trattato  nel  modo  solito  con  m-dinitroclorbenzolo  dà  luogo  alla  2*4- 
dinitro-x^.i-naftilazo-a^naftilfenilamina  : 


\/\ 


N=N(;iCltlH- 


che  si  ha  dal  benzolo  in  aghi  di  color  rosso-bruno,  che  si  fondono- 
a  211°. 

Poco  solubile  nella  maggior  parte  dei  solventi  organici,  si  scioglie- 
discretamente  in  benzolo  e  toluene.  NelPaeido  solforico  conc.  si  scioglie 
colorandolo  in  azzurro. 


Pavia.  —  Istituto  «li  chimica  generale.  Luglio  1923. 
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cuttica  v.  —  Sui  solfati  complessi  del  cerio  tetrayalente  e 
sul  posto  di  questo  elemento  nella  classificazione  pe¬ 
riodica. 

Lo  stadio  dei  sali  che  cristallizzano  da  una  soluzione  di  Ce(S04)2, 
è  stato  l’oggetto  delle  ricerche  di  numerosi  sperimentatori  a  causa  della 
sua  notevole  complessità,  dovuta  fondamentalmente  al  mutare  delle 

condizioni  dell’equilibrio  jonico  Ce— Ce'**  in  funzione  della  tempera¬ 
tura  e  della  concentrazione  dell’acido  solforico  presente.  Poco  concordi 
sono  perciò  molti  dei  risultati  riferiti  dalla  letteratura  intorno  a  questo 
argomento.  L’ultimo  importante  studio  è  dovuto  al  Brauner  (l),  il  quale 
pervenne  alle  conclusioni  seguenti  : 

Da  una  soluzione  di  Ce(OH)4  o  di  CeO,  in  acido  solforico,  a  seconda 
delle  condizioni,  si  separano  i  tre  seguenti  composti  :  a)  il  solfato  cerico 
tetraidrato  di  color  giallo,  cristallizzato  nel  sistema  rombico  ;  b)  il  ceri- 
solfato  acido  ceroso  :  HCen,CeIV(S04)4.12H,0  ;  c)  il  solfato  ceroso-cerico 
Ce4n,fCeIT(S04)4]3.''"44H,0.  Dalle  soluzioni  più  povere  in  acido  libero  si 
separano  prodotti  più  ricchi  in  cerio  trivalente.  Il  grado  di  ossidazione 
sarebbe  quindi  funzione  della  concentrazione  in  ac.  solforico.  11  pro¬ 
dotto  c)  si  separa  da  soluzioni  debolmente  acide. 

Esaminando  le  forinole  dei  due  solfati  ceroso  cerici  dianzi  riportate, 
si  nota  che  essi  si  potrebbero  riguardare  entrambi  come  derivati  di 
un  ipotetico  acido  cerisolforico  della  formola  H4Ce(S04)4  che  si  origi¬ 
nerebbe  dall’idrato  cerico  per  sostituzione  dei  suoi  4  atomi  di  ossigeno 
con  4  radicali  SO/'.  Dalla  funzione  esclusivamente  basica  dell’idrato 
si  passerebbe,  per  effetto  di  questa  sostituzione  con  i  residui  fortemente 
elettronegativi  SO/  -ad  una  funzione  eminentemente  acida.  L’ipotesi 
della  presenza  di  questo  acido  complesso  nelle  soluzioni  solforiche  di 
solfato  cerico  potrebbe  inoltre  trovare  appoggio  :  nel  colore  caratteri¬ 
stico  ranciato  del  solfato  ceroso  cerico,  mentre  quello  del  solfato  cerico 
è  giallo  cedro,  nella  analogia  di  composizione  dei  solfati  complessi 
di  cerio  cerico  col  lantanio,  neodimio,  praseodimio  :  HLaCe(S04)4, 
HNdCe(S04)4,  HPrCe  (S04)4  ;  e  in  quella  dei  due  solfati  doppi  con  il  K 
e  l’NH4  :  K4Ce(S04)4,  (NH4)4Ce(S04)4  anch’essi  di  color  giallo  arancio. 

Per  confermare  questo  modo  di  vedere  seguendo  un  procedimento 
strettamente  chimico,  è  necessario  estendere  il  numero  delle  sintesi  dei 
solfati  doppi  del  cerio  tetravalente,  cercando  di  unire  il  Ce(S04)»  ai 
solfati  di  altre  basi  di  natura  svariata,  onde  constatare  se,  nei  diversi 
casi,  il  radicale  complesso  Ce(tt04)4""  conserva  il  suo  integrale  assetto. 
In  tal  senso  è  stata  avviata  la  presente  ricerca. 


(*)  Z.  anorg.  aligera  Cliem.,  39,  2<>1  (1903- 1904). 
Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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Molte  delle  basi  dovettero  venire  eseluse  dalle  esperienze  perchè  i 
loro  solfati  sono  praticamente  insolubili  in  ac.  solforico  diluito  (così  : 
CaS04,  SrS04,  BaS04,PbS04).  Si  prepararono  i  solfati  doppi  di  Cé 
e  Xa,  e  di  Ce  e  Ti  onde  completare  la  serie  con  gli  elementi  alca¬ 
lini  e  a  carattere  alcalino.  Alla  composizione  di  questi  doppi  solfati 
prende  parte  una  molecola  di  Ce(S04)2  e  due  di  Na2S04  e  T12S04,  di- 
guisacliè  essi  rientrano  nello  schema  generale  voluto  dall’ipotesi  del¬ 
l’acido  cerisolforico.  Il  colore  di  questi  sali  è  giallo  ranciato.  Il  solfato 
di  litio,  operando  nelle  solite  condizioni,  non  mostra  la  tendenza  a 
legarsi  al  solfato  cerico.  Tra  gli  altri  elementi  del  primo  gruppo  della 
classificazione  periodica,  i  cui  solfati  entrano  a  far  parte  di  sali  doppi 
con  il  cerio  tetravalente,  è  da  ricordare  ancora  l’argento  (*).  Si  rileva 
però  che  il  rapporto  di  combinazione  in  questo  caso  è  notevolmente 
discosto  da  quello  notato  nel  caso  degli  elementi  alcalini  ;  infatti  noi 
abbiamo  qui  la  composizione  10Ce(SO4)2.6Ag2SO4,  che  non  può  farsi 
rientrare  nella  sistematica  dei  solfati  doppi  dei  cerio  valida  per  quelli 
con  gli  elementi  alcalini  e  con  il  La;  Nd,  Pr. 

Un’altra  sintesi  studiata  nella  presente  ricerca  è  stata  quella  del 
solfato  doppio  cerico  bismutico.  Kssa  presenta  un  particolare  inte¬ 
resse.  giacché,  oltre  che  per  lo  scopo  generale  del  lavoro,  si  ricollega 
con  l’importante  relazione  di  isomorfismo  tra  solfato  di  bismuto  e  solfati 
delle  terre  rare,  prevista  da  Clève  e  dimostrata  da  Bodman  (3).  I  prodotti 
che  si  separano,  a  seconda  delle  condizioni,  da  una  soluzione  contenente 
solfato  cerico  e  solfato  di  bismuto,  sono  : 

ai  Un  solfato  complesso  misto  di  Celv,Ce‘n  e  Bi,  rappresentabile 
con  ia  forinola  CeIV(SO4)4(0eu,,Bi)H.12H2O  ; 

b)  Il  solfato  doppio  Ce(S04)2.Bi(0HiS04.5H20  ; 

c)  Il  solfato  doppio  Ce(tS04)2.2Bi2(S04)s.15H20. 

Nel  sale  a)  il  Bi  vi  è  contenuto  sempre  in  bas$a  percentuale  e  la 
sua  presenza  deve  senz’altro  attribuirsi  alla  solubilità  allo  stato  solido 
del  Bij(S04);<  nel  solfato  ceroso.  Il  prodotto  a)  si  presenta  in  forma  di 
bellissimi  prismi  bipiramidati,  appartenenti  al  sistema  esagonale,  di 
colore  aranciato,  in  tutto  somigliantissimi  a  quelli  del  solfato  acido  : 
Ceu  (SO.,)4Ce,nlI.12LLO.  Il  sale  b )  si  presenta  in  lunghi  aghi  giallo-cedrini. 
1 1  bismuto  in  esso  interviene  come  componente  stechiometrico  e  ciò,  come  si 

vede,  porta  ad  un  mutamento  profondo  nella  composizione  del  doppio  sol- 

* 

fato  e  quindi  nella  forma  cristallina  e  nel  colore.  E  opportuno  rilevare  che 
la  composizione  di  questo  solfato  doppio  del  Ce,  prescindendo  dall’acqua 
di  cristallizzazione,  è  la  medesima  di  quella  che  presenta  il  solfato 
doppio  di  Sn,v  e  Bi  (4).  Incorderemo  inoltre  che,  astrazion  fatta  dall’acqua 
di  cristallizzazione,  anche  i  solfati  doppi  dello  Sn,v  con  il  La,  ed  il  Ce111 
hanno  la  stessa  composizione  di  quelli  che  con  questi  elementi  dà  il 

(')  (Jorapt.  rend..  156,  1074  (1913).  (:1)  Z.  anorg.  cliem.,  27,  254  (1901). 

(‘)  Weinland  und  Kulil.  Z.  auorg.  chem.,  54,  244  (1907). 
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•cerio  corica  Non  é  dubbio  che  tali  analogie  tra  Celv  e  SnIT  debbano  tornare 
a  conferma  della  posizione  assegnata  al  cerio  nel  1873  dal  Mendelejeff 
nella  sistematica  periodica  degli  elementi.  Ultimamente  il  Vogel  (R)  ha 
risollevato  la  questione  del  posto  di  questo  elemento  nella  tavola  perio¬ 
dica.  Detto  autore,  prendendo  a  guida  il  criterio  del  Tamman  che  «  gli 
■elementi  di  uno  stesso  gruppo  naturale  non  spiegano  fra  di  loro  affi¬ 
nità  chimica  alcuna  »,  esclude  senz’altro  per  il  Ce  (e  per  buona  parte 
degli  altri  elementi  delle  terre  rare)  la  possibilità  di  essere  collocato  in 
una  delle  famiglie  della  classificazione  di  Mendelejeff,  poiché  sono  cono¬ 
sciuti  composti  del  cerio  con  gli  elementi  di  tutti  gli  altri  gruppi. 

Certo  la  sistemazione  di  tutte  le  terre  rare  nella  tabella  periodica 
presento  molte  difficoltà:  però  qualcuna,  e  tra  queste  il  Ce,  per  opi¬ 
nione  di  molti  autori,  può  ragionevolmente  trovarvi  posto.  Sopratutto 
■è  necessario  tener  conto  delle  forme  di  combinazione  «  al  massimo  »  ; 
■siano  esse  semplici  siano  complesse.  Sembra  invece  che  il  Vogel  non 
tenga  in  sufficiente  conto  questo  che  è  il  primo  e  fondamentale  criterio 
su  cui  si  basa  la  classificazione  periodica.  Obbietta  questo  autore  che 
per  decidere  se  due  elementi  debbano  assegnarsi  al  medesimo  gruppo, 
non  può  avere  grande  importanza  il  fatto  che  essi  diano  origine  ad 
analoghi  tipi  di  combinazioni  semplici,  e  meno  ancora  se  complesse, 
poiché  noi  abbiamo  gli  esempi  del  solfato  di  ferro  semplice  e  di  quello 
doppio  col  K,  i  quali  sono  somigliantissimi  (tanto  da  dare  cristalli  misti) 
con  corrispondenti  sali  del  Mg,  e  purtuttavia  Fe  e  Mg  non  possono 
assegnarsi  allo  stesso  gruppo  del  sistema  periodico.  Così  pure,  nel  caso 
degli  allumi,  si  riscontra  identità  di  forma  di  combinazione,  senza  pe¬ 
raltro  avere  motiva  di  ascrivere  Al,  Cr,  Mn  e  Fe  in  una  stessa  colonna 
della  sistematica  di  Mendelejeff.  (Questo,  secondo  Vogel,  deriverebbe 
dal  fatto  che  «  le  proprietà  individuali  di  un  elemento  in  un  composto 
possono  subire  forti  modificazioni  per  effetto  delle  molteplici  influenze 
esercitate  dagli  altri  elementi  presenti  »  (loc.  cit.  pag.  187).  È  facile 
però  far  rilevare  che,  nei  raffronti  sopraindicati  Vogel  trascura  la  cir¬ 
costanza  che  il  Fe  nei  suddetti  vetrioli  semplici  e  doppi  non  spiega  la 
sua  valenza  limite  e  che  parimenti  negli  allumi  il  Cr,  Mn  ecc.  non 
possono  paragonarsi  aH’alluminio  e  al  Fe  per  la  stessa  ragione.  11  cri¬ 
terio  dell’analogia  dei  tipi  di  combinazione,  semplici  o  complessi  che 
siano,  s’intende  debba  scegliersi  come  guida,  a  condizione  che  gli  ele¬ 
menti  messi  a  raffronto  vi  siano  conside-rati  sempre  colla  loro  valenza 
massima.  E’  perciò  che  a  sostegno  della  posizione  del  Ce  nel  4°  gruppo 
si  ritiene  possa  costituire  valido  argomento  resistenza  di  sali  cerici 
doppi  e  complessi,  nei  quali  si  riscontrano  tipi  di  combinazione  identici 
a  quelli  che  si  hanno  per  il  Th  e  lo  SnIv.  come  : 


U)  7?.  Fogel,  Z.  auorg.  allgem.  cileni.,  102,  177  (11*17-15*18). 
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Ce(N03)4.2M>N03 

OeCl4.2(C5H-,N.HCl) 

Ce(N0,)4.M»(N03)s.8H20 

4(NH4)2O.Ce02.12Mo03.8H»0 

HLa0e,v(S04)4 

Ce«'(S04)2.Bi(0H)S04 


Th(N03)4.2M'N03  (*) 
ThCl4.2(C5H5N.lICl)  {') 
Th(N03)4.M»(N03)2.8H20  («) 
4(NH4)2O.Th02.12Mo03.8H20  (*> 
HLaSn,v(So4)4 
Snlv(S04)2.Bi(0H)S04 


Circa  l’importanza  che  debba  annettersi  al  fatto  che  il  Ce  dà  ori¬ 
gine  a  composti  metallici  con  alcuni  elementi  del  4*  gruppo  (Sn  e  vero¬ 
similmente  con  il  Ti  ed  il  Th)  per  escludere  questo  elemento  dal  posto 
finora  assegnatogli,  molto  giustamente  il  Barbieri,  a  questo  stesso  pro¬ 
posito,  ha  fatto  rilevare  che  la  conoscenza  dei  composti  intermetallici,. 
almeno  per  ora,  non  può  recare  grande  contributo  alla  sistematica  degli 
elementi,  essendo  ancora  molto  incompleta  e  sopratutto  mancando  in 
tale  tipo  di  composti  un  netto  significato  della  valenza.  In  ogni  caso 
bisogna  tener  presente  che,  nella  disposizione  mendelejefììana,  la  posi¬ 
zione  di  un  elemento  viene  fissata  in  base  alla  considerazione  di  un 
«  numeroso  »  insieme  di  criteri  chimici,  ciascuno  dei  quali,  isolatamente 
preso,  non  è  sufficiente  a  definire  detta  posizione.  Sembra  quindi  alquante 
esagerato,  pel  caso  del  Ce  volersi  riferire  rigidamente,  come  vuole  il 
Vogel,  a  «  un  solo  »  criterio,  di  natura  tanto  differente  dagli  altri  ai 
quali  si  ispira  la  sistematica  periodica,  e  per  di  più  stabilito  operando 
in  condizioni  sperimentali  (quali  sono  quelle  dell’analisi  termica)  di  gran 
lunga  differenti  da  quelle  ordinarie  delle  soluzioni. 

Dalla  soluzione  dei  solfati  di  Ce  e  Bi,  dopo  la  separazione  del  sale 
.sopradescritto,  si  ottenne  un  secondo  prodotto  della  formola  :  Ce(S04),^ 
2Bi2(S04)3.15H20  di  color  giallo. 

Sempre  in  ordine  alla  conferma  dell’esistenza  deH’aggruppamento 

Ce(S04)4  ho  poi  tentato  la  sintesi  del  solfato  doppio  di  cerio  cerico  e 

torio  nel  quale  quest’ultimo  avrebbe  potuto  sostituire  i  quattro  atomi 

di  H  del  supposto  acido  cerisolforico.  La  ricerca  presentò  tosto  un  altro 

notevole  interesse.  Si  constatò  che  dalle  soluzioni  di  Ce(S04)2  e  Th(S04)2, 

per  riscaldamento  a  50°,  si  separano  dei  batuffoli  di  lunghi  e  sottili 

cristalli  che,  spremuti  alla  pompa  e  ripetutamente  lavati  con  H2S04 

diluito,  conservano  persistentemente  il  colore  giallo  dei  sali  cerici.  Le 

cristallizzazioni  ottenute  successivamente  dalla  medesima  soluzione  si 

presentavano  via  via  più  intensamente  colorate  in  giallo.  L’analisi  dimostrò 

* 

trattarsi  di  cristalli  misti  di  solfato  di  cerio  e  solfato  di  torio  e  non  dl 
composti  chimici.  Questo  risultato  prova  per  la  prima  volta  l’isomor- 
fìsmo  tra  sali  cerici  e  sali  di  torio  e,  mostrando  un  nuovo  carattere  di 
somiglianza  tra  i  due  elemeati,  reca  un’altra  conferma  all’attuale  posi¬ 
zione  del  Ce  nel  primo  controgruppo  del  4°  gruppo.  Oltre  che  per  la 


(fi)  Z.  auorg.  aligero.  chem  ,  27,  359  (1901).  (7)  Spencer ,  The  metals  of 

thè  rare  earth»,  *219.  (*)  Rend.  accad.  Lincei,  23.  80.')  (1914). 
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miscibilità  allo  stato  solido  di  cui  si  è  ora  parlato,  a  collocare  il  Ce 
nello  stesso  sottogruppo  del  Th  ci  conduce  un’altra  considerazione  anche 
«ssa  basata  sul  criterio  dell’isomorfismo. 

Essa  muove  da  un’interessante  regolarità  che  offre  la  classificazione 
periodica  e  cioè  :  «  esiste  isomorfismo  tra  i  sali  al  minimo  dell’elemento 
metallico  pesante  che  occupa  il  posto  più  basso  in  ciascuno  dei  gruppi 
e  quelli  degli  elementi  del  primo  sottogruppo  del  gruppo  antiprecedente  *. 
Cosi  :  i  sali  del  tallio  al  minimo  sono  isomorfi  con  quelli  del  Cs,  Rb  e 
K;  i  sali  del  Pb'1  con  quelli  dei  metalli  alcalino-terrosi  ;  quelli  del  Bi 
con  quelli  delle  terre  rare  ;  alcuni  composti  dell’uranio  al  minimo 
(U0.,.U(S04)2)  con  quelli  del  Th.  Nel  nostro  caso,  resistenza  di  miscele 
isomorfe  di  U02  e  CeO<  che  si  riscontra  nel  cosidetto  «  bleu  di 
cerio-uranio  *  preparato  da  Hoffrnann  (9),  recherebbe  una  indiretta  con¬ 
ferma  che  il  Ce  va  collocato  nella  stessa  colonna  del  Th  (10). 

Oltre  alle  basi  inorganiche,  ho  studiato  ancora  il  comportamento 
di  qualche  base  organica  di  fronte  al  Ce(S04)2,  giacché  in  molti  casi, 
come  è  noto,  seguendo  l’andamento  della  salificazione  di  esse,  è  pos¬ 
sibile  trarre  qualche  induzione  sulla  natura  dell’acido  messo  a  reagire. 
Si  dovette  escludere  l’esperienza  con  la  fenilidrazina  e  con  l’anilina, 
perchè  esse  vengono  profondamente  alterate  per  effetto  dell’azione  ossi¬ 
dante  del  sale  eerieo.  Potei  sperimentare  con  la  guanidina  e  con  l’urea. 
Nel  primo  caso  si  ottenne  il  composto  :  20e(S04)2.C(NlI)(NH2)8.l/2H2S04. 
10HeO  :  mentre  con  l’urea  si  formò  il  complesso  :  Ce(S04)2 .  H*S()4. 
5TO(XH,)f.  La  eostituzione  di  quest’ultimo  può  essere  razionalmente 
interpretata  alla  luce  della  moderna  teoria  di  Werner  dei  cosidetti 
«  sali  di  ossonio  •  •(**).  Potrà  perciò  proporsi  lo  schema  : 


(’e 


(CONsH4)s 
(SC)4>  ' 


(HS04) 


Complessi  del  medesimo  tipo,  ottenuti  da  Werner,  sono 


lCr(C0N2H4)JII(S04);.HH<0,Cr 


(CONsH4)4 


lo 


(“I 

(SCN). 


Riepilogando  :  L’ipotetico  acido  H4Ce(S04)4  verrebbe  salificato  nor¬ 
malmente  solo  dalle  basi  forti  come:  K,  Na,  Tl,  Ce,  La,  Nd,  Pr,  Th. 

Con  le  basi  più  deboli  invece,  come  Ag,  Bi,  e  quelle  organiche, 
prendono  origine  sali  doppi  o  complessi  di  costituzione  varia  a  seconda 
della  natura  della  base  stessa. 


C)  Abegg,  Auerbach  Haod.  anorg.  ehemie,  4,  908  (1921).  (I0)  Il  tentativo  di 

preparare  solfati  mieti  di  UIT  e  Ce>Y  non  ebbe  resultato  positivo  a  causa  della  tendenza 
<‘be  ba  il  UfSO*),  a  ossidarsi  a  U0,S04.  (”)  Ann.,  322,  313  (1902). 
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PARTE  SPERI M  ENTA LE 
(Iu  collaborazioue  col  signor  L.  Bouamiei). 


Preparazione  del  solfato  cerico.  Il  00(804);,  fu  preparato  secondi r 
le  indicazioni  di  R.  Meyer  e  Aufrecht  ( li )  e  cioè  attaccando  il  CeO*  in 
capsula  con  11*804  conc.  e  scaldando  per  qualche  ora.  In  queste  con¬ 
dizioni  ha  luogo  la  conversione,  e  il  solfato  cerico  formatosi  si  deposita 
in  fondo  al  recipiente  sotto  forma  di  una  polvere  aranciato  a  caldo,, 
giallo  chiaro  a  freddo.  Essa  venne  separata  dall’accesso  di  ac.  solforico 
conc.  spremendola  alla  pompa  su  un  crogiolo  di  terra  porosa. 


Solfato  doppio  di  Cetv  e  Na. 


Ad  una  soluzione  acquosa,  fortemente  acidificata  con  H*S04,  di  sol¬ 
fato  cerico,  se  ne  aggiunse  una  di  solfato  sodico,  satura  a  freddo. 

Concentrando  il  liquido  a  bagno-maria  si  formò  una  massa  di  cri¬ 
stalli  prismatici  di  color  giallo  ranciato,  che,  separati  dal  liquido  e  la¬ 
vati  con  acido  solforico  diluito,  furono  sottoposti  all’esame  quantitativo. 
Un  campione  del  prodotto  venne  portato  in  soluzione  sospendendolo  in 
poca  acqua  e  aggiungendo  qnalche  goccia  di  HC1  e  un  po’  di  acqua 
ossigenata,  (quest’ultima  per  ridurre  i  sali  basici  cerici  insolubili  che 
prendono  origine  per  idrolisi).  Il  Ce  venne  precipitato  come  Ce(OH)4r 
aggiungendo  NH;,  e  qualche  goccia  di  11*0.,,  quindi  dosato  calcinando  e  pe¬ 
sando  l’CeO.,.  Dal  filtrato  dell’idrato  cerico  si  precipitò  l’iLS04  con  BaOl*. 

Resultati  : 


per 


Ce  (SO  4  ) 2  Na  *S04 


trov. 

cale. 


61,6. 

62,3. 


Solfato  doppio  di  Ce,v  e  Tl. 

La  preparazione  di  questo  doppio  solfato  si  effettua  aggiungendo 
ad  una  soluzione  di  Ce(S04)..  una  concentrata  di  TLS04.  Per  con¬ 
centrazione  a  debole  calore  (50n  circa),  si  separano  bellissimi  cristalli 
prismatici  di  color  arancio  scuro.  L’analisi  quantitativa  fu  così  condotta  : 
un  campione  del  sale,  sospeso  in  acqua,  venne  portato  in  soluzione  con 
qualche  goccia  di  HNO.t  e  qualcuna  di  soluzione  di  SO*,  allo  scopo  di 
ridurre  i  sali  cerici  basici.  Dopo  aver  scacciato  per  riscaldamento  l'ec¬ 
cesso  di  SO*,  si  neutralizzava  la  soluzione  con  XIf;t  e  si  precipitava  il 
Tl  con  KJ,  raccogliendo  su  crogiolo  di  Gooch  e  pesando  l’TU  separa¬ 
tosi.  Al  filtrato  dell’JTl  si,  aggiungeva  acido  ossalico  in  eccesso  per 
separare  il  Ce,  il  quale  veniva  dosato  come  CeO.,  calcinando  l’ossalato. 


(>*)  Ber.,  37,  140  (UK)4). 


Su  un  secondo  campione  di  sale  si  dosava  l’H2S04  precipitandolo  me¬ 
diante  il  Ba(N03)2. 

trov.0',,:  TI  60,8;  Ce  10,15;  S04  29,1. 
per  Ce(S04)j.2TLS04  cale.  :  60,9;  10,4  ;  28.6. 


Solfati  doppi  di  Ce  e  Bi. 

Come  si  è  detto  già  nella  parte  generale  di  questa  nota,  dalle  So¬ 
luzioni  di  solfato  di  bismuto  si  sono  ottenuti  tre  prodotti  ben  definiti. 
In  presenza  di  poco  Bi  e  da  soluzioni  fortemente  solforiche  ottenemmo 
dei  bellissimi  cristalli  prismatici  bipiramidati,  appartenenti  al  sistema 
esagonale.  Il  Bi  in  essi  però  vi  è  contenuto  in  piccola  quantità,  (il  3  0  „ 
al  massimo)  mentre  parte  del  cerio  vi  si  trova  allo  stato  ceroso. 

Abbiamo  pertanto  supposto  che  i  suddetti  cristalli  siano  costituiti 
essenzialmente  da  solfato  acido  ceroso-cerico  contenente  allo  stato  di 
soluzione  solida  del  solfato  di  bismuto. 

Preparando  a  caldo  una  soluzione  dei  due  solfati  di  Ce  e  di  Bi 
(quest’ultimo  presente  in  notevole  quantità)  per  lento  raffreddamento 
si  separò  una  massa  cristallina  formata  da  lunghi  e  sottili  aghi  di  color 
giallo  cedrino.  L’analisi  centesimale  venne  eseguita  separando  dap¬ 
prima  il  Bi  come  Bi?S.,.  (Questo  veniva  sciolto  in  HNO;,  diluito  e  dalla 
soluzione  si  precipitava  il  -  Bi  con  carbonato  di  ammonio.  Si  raccoglieva 
e  calcinava  il  carbonato  basico  formatosi  e  infine  si  pesava  il  BLCL. 
Il  Ce  venne  dosato  come  CeO,  calcinandone  l’ossalato. 

trov.  0  0  :  Bi  28,  :  Ce  18.2;  S04  39.8;  H.,0  11,7* 

per  Ce(S04)2.Bi(0H)S04.5Hf0  cale.  :  28,1;  18,7;  38,7;  12,  . 

L’altro  sale  doppio  di  Ce  e  Bi  si  separò  in  un  secondo  tempo  e 
dopo  nuova  aggiunta  di  solfato  di  bismuto,  concentrando  a  b.  m.  e 
lasciando  raffreddare  lentamente  la  soluzione.  Esso  si  presenta  di  color 
giallo-uovo,  cristallizzato  in  lunghi  prismi. 

L’analisi  centesimale  fornì  i  resultati  seguenti  : 

trov.  *  0  :  Bi  42,  ;  Ce  6,3;  S04  37;  H*0  15. 

per  Ce(S04)2.2BL(S04);,.15Ho0  cale.  :  41,5;  6,9;  38;  13,4. 


Solfati  iqisti  di  Ce  e  Th. 

Il  solfato  di  torio  presenta  numerose  forme  di  idratazione  L>ui 
ricorderemo  che,  da  una  soluzione  di  Th(S04)e  per  riscaldamento  al 
disopra  di  47°,  si  ottiene  il  sale  tetraidrato,  appartenente  al  sistema 
rombico,  il  medesimo  sistema  nel  quale  cristallizza  il  Ce(S04li,4H,0. 

Riscaldando  a  b.  m.  una  soluzione  contenente  in  proporzioni  equi- 
molecolari  solfato  di  torio  e  solfato  di  cerio,  dopo  pochi  minuti  si  ha 
la  formazione  di  una  massa  di  sottilissimi  cristalli  disposti  a  ciuffi. 


(’3)  Àbegg's  Hand.  der  «norg.  chem.  3,  II,  838  (1909). 
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Essa  venne  spremuta  e  lavata  ripetutamente  con  H2S04  diluito  quindi 
sottoposta  all’analisi  centesimale.  La  separazione  del  Th  dal  Ce  fu  ese¬ 
guita  col  metodo  dell’iposolfito  sodico  (H).  Il  resultato  dell’analisi  di  un 
primo  campione  dimostrò  doversi  escludere  che  il  sale  in  esame  fosse 
una  combinazione  molecolare,  perchè  la  percentuale  del  Ce  si  presen¬ 
tava  molto  bassa.  L’analisi  dei  cristalli  separatisi  successivamente  dalla 
stessa  soluzione  dimostrò  un  aumento  progressivo  continuo  della  con¬ 
centrazione  del  Ce  ciò  che  costituì  la  prova  che  in  essi  i  due  solfati 
vi  si  trovavano  allo  stato  di  soluzione  solida.  I  rapporti  fra  Ce  e  Th, 
(espressi  in  numero  di  atomi)  riscontrati  in  4  successive  cristallizza¬ 
zioni  resultarono:  1:4,8;  1:3,9;  1:3;  1:2,2. 

In  una  ulteriore  ricerca,  nella  quale  ci  proponiamo  di  studiare 
l’isomorfismo  tra  Th  e  Ce  anche  in  altri  sali,  ci  occuperemo  di  ricer¬ 
care  ancora  i  limiti  di  miscibilità  allo  stato  solido  tra  Ce(SO4)s.4H?0  e 
Th(S04)2.4H,0. 


Solfato  doppio  di  CeIV  e  guanidina. 


Concentrando  a  b.  m.  la  mescolanza  delle  soluzioni  dei  due  solfati 
di  CeIV  e  di  C(NH)(NH,)2  e  lasciando  raffreddare  lentamente,  si  separa¬ 
rono  dei  bellissimi  cristalli  gialli  a  forma  di  prismi  allungati.  I  dati 
dell’analisi  centesimale  furono  : 


trov. 


per  2Ce(S04)s.C(NII)(NH.,)2.i  tH2S04.10H20  cale. 


"/•:  Ce  29,12;  S04  44,6; 
N  4,7  ;  H*0  18,  . 

:  Ce  29,4  ;  S04  45,3  ; 
N  4,4  ;  ILO  18,8  . 


Solfato  doppio  di  Ce  e  urea. 

In  una  soluzione  acida  di  Ce(SO,)2  venne  sciolto  a  caldo  un  eccesso 
di  urea.  Svaporando  a  debole  calore,  si  ottenne  un  liquido  sciropposo 
dal  quale,  dopo  qualche  giorno,  si  separò  un’abbondante  massa  di  cri¬ 
stalli  di  colore  giallo-ambra,  fortemente  aderenti  alle  pareti  del  cristal¬ 
lizzatore.  L’analisi  centesimale  diede  i  seguenti  resultati  : 

trov.°/#:  Ce  19,5;  S04  40,2;  N  19,  . 
per  Ce(S04)v5C0(NH2)2.H#S04  cale.  :  .  19,2  ?  39.4  ,  19,17. 

Fireuze.  —  Laboratorio  di  Chimica  Inorganica  e  Chimica  Fisica  del  R.  Istituto 
di  Studi  Snperiori.  Giugno  1923. 

(u)  Z.  fur  anal.  chera.,  35,  52'»  (18W). 
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cuttica  v.  —  Solfiti  doppi  di  Ce,  La  e  Di  con  gli  elementi 
alcalini. 

Il  contributo  più  recente  alla  conoscenza  dei  solfiti  degli  elementi 
delle  «  terre  rare  »  è  dovuto  al  Grossman  (*),  il  quale  particolarmente 
si  è  occupato  della  differenza  fra  il  comportamento  delle  soluzioni  dei 
«ali  di  torio *e  quello  dei  sali  di  cerio  e  di  lantanio  di  fronte  al  solfito 
normale  di  sodio.  Da  Chavestelon  (*)  era  stato  notato  che,  aggiungendo 
Na*SO;,  ad  una  soluzione  torica,  il  precipitato  che  dapprima  si  Forma, 
«i  ridiscioglie  in  eccesso  di  reagente  ;  mentre  i  sali  cerosi,  quelli  di 
lantanio  e  quelli  del  didimio  precipitano  i  rispettivi  solfiti  normali, 
insolubili  praticamente  in  un  eccesso  del  solfito  alcalino.  Per  questo 
differente  comportamento  il  suddetto  autore  propose  l’impiego  del  Na2SO, 
per  la  separazione  analitica  del  T*h  dagli  elementi  delle  terre  ceriche. 
Orossmann,  riesaminando  accuratamente  lo  studio  di  Chavestelon,  spiegò 
anzitutto  il  meccanismo  della  reazione  tra  Na2SO:t  e  sali  di  torio,  dimo¬ 
strando  che  la  solubilità  del  solfito  torico  nel  solfito  sodico  è  dovuta 
alla  formazione  del  sale  doppio:  Th2(0H)2(S03):{.2XalS0,,  e  inoltre  potè 
stabilire  che  il  metodo  di  separazione  dianzi  accennato  non  è  applica¬ 
bile  al  caso  in  cui  il  torio  sia  presente  in  piccola  quantità  rispetto  alle 
altre  terre.  Oltre  che  con  il  Na,  il  Th  dà  origine  a  un  solfito  doppio 
anche  con  il  K,  della  formola  Th(0H)s(S03).2K;S03. 

Poiché  operando  nelle  stesse  condizioni,  la  formazione  di  questo 
genere  di  sali  doppi  non  ha  luogo  con  il  Ce  il  La  ed  il  Di,  Orossmann, 
tra  le  conclusioni  del  suo  lavoro  aggiunge  senz’altro  quella  che  «  per 
i  solfiti  di  questi  ultimi  elementi  terrosi,  manca  la  tendenza  a  dare 
composti  molecolari  eoa  i  solfiti  alcalini». 

La  presente  nota  reca  i  resultati  di  una  breve  ricerca  che  ha  con¬ 
dotto  a  stabilire  le  condizioni  nelle  quali  anche  per  il  Ce  il  La  ed  il 
Di  si  manifesta  l’attitudine  a  originare  i  suddetti  sali  doppi.  Conseguen¬ 
temente,  le  conclusioni  del  Grossmann  a  questo  riguardo,  verrebbero  a 
perdere  il  carattere  di  validità  generale. 

Venne  dapprima  notato  che,  come  per  i  sali  di  zirconio  e  di  torio, 
anche  per  quelli  di  La,  Ce  e  Di,  i  solfiti  neutri  di  potassio  e  di  ammonio, 
a  differenza  di  quello  di  sodio,  non  precipitano  dalle  loro  soluzioni 
nessuna  delle  suddette  terre.  Data  la  piccolissima  solubilità  dei  sol¬ 
fiti  semplici  di  tutti  questi  elementi,  il  fatto  può  trovare  una  interpre¬ 
tazione  ammettendo  che  con  il  K  e  l’NH4  prendano  origine  solfiti 
complessi,  la  cui  solubilità  è  molto  maggiore.  Col  Na  la  tendenza  ora 
ammessa  per  il  caso  del  K  e  dell’ammonio,  non  si  manifesterebbe  rife¬ 
rendoci  alle  medesime  condizioni  d’esperienza. 


(‘)  Z.  anorg.  aligera.  Oliera.  44,  229  (1905)  (f)Compt.  rend.  130,  780(1900). 
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Lasciando  all’aria  queste  soluzioni  contenenti  i  due  solfiti,  dopo 
qualche  tempo  si  ha  la  separazione  dei  solfati  doppi  corrispondenti,  i 
quali,  essendo  pochissimo  solubili,  precipitano  non  appena  formatisi. 
Se  si  cerca  di  concentrare  le  soluzioni  predette  in  essicatore  su  IItS04, 
si  perviene  ancora  ai  solfati  doppi.  L’estrema  sensibilità  difronte  all'a¬ 
zione  ossidante  dell’aria  impedisce  dunque  che.  per  questa  via  diretta, 
si  possa  riuscire  ad  isolare  i  solfiti  doppi  in  questione.  Il  ripiego  che 
valse  a  raggiungere  lo  scopo  e  le  considerazioni  su  cui  qpso  si  fonda, 
sono  qui  appresso  indicati. 

Uno  dei  metodi  di  preparazione  dei  solfiti  normali  di  Ce,  La  e  Di  con¬ 
siste  nel  portare  in  soluzione  con  una  corrente  di  SO»  gli  idrati  ovvero 
i  carbonati  rispettivi,  sospesi  in  acqua,  e  quindi  nel  sottoporre  al  riscal¬ 
damento  le  soluzioni  così  ottenute.  Anche  operando  in  presenza  dell’aria, 
si  ottengono,  sotto  forma  di  precipitati  cristallini,  i  solfiti  neutri  puri. 
A  questo  proposito  Grossmann  ritiene  che  la  precipitazione  di  essi  in 
seguito  al  riscaldamento  sia  dovuta  al  fatto  che  questi  sali  presentano 
a  caido  una  solubilità  minore  che  a  freddo.  Se  si  tiene  presente  però 
che  le  soluzioni  di  Ce  La  e  Di  precipitano  anche  a  freddo  i  rispettivi 
solfiti  per  aggiunta  solo  di  piccolissime  quantità  di  Xa2SO:i,  e  che  inoltre 
la  solubilità  di  detti  solfiti  viene  fortemente  aumentata  dalla  presenza 


di  ac  do  solforoso,  sembra  molto  più  attendibile  l’ipotesi  che  nelle  solu¬ 
zioni  solforose  dei  carbonati  o  degli  idrati  siano  presenti  non  i  solfiti 
neutri  di  questi  elementi,  bensì  i  loro  bisolfiti,  molto  più  solubili.  Il 
riscaldamento  opererebbe  la  trasformazione  dei  solfiti  acidi  in- solfiti 
neutri,  eliminandosi  H2Sq3  secondo  l’equazione: 


2Me,u(S03H) ,  —  Me2in(‘SO:()3  -  8SO,  -f  :tH20  (Me"1  =  Ce1". La, Di). 


Riferendoci  ora  alla  sintesi  dei  solfiti  doppi,  in  base  a  queste  con¬ 
siderazioni  si  pensò  di  prendere  come  punto  di  partenza  le  soluzioni 
dei  bisolfiti  di  Ce  La  e  Di.  A  queste  veniva  aggiunto  un  eccesso  di 
solfito  alcalino  e  si  sottoponeva  il  liquido  al  riscaldamento.  In  tali  con¬ 
dizioni  le  molecole  dei  solfiti  terrosi,  non  appena  formatesi  per  scissione 
di  quelle  dei  bisolfiti,  vengono  a  trovarsi  in  presenza  di  quelle  del 
K2S03,Na2S03,(NH4)2S08  e  quindi  nelle  migliori  condizioni  per  legar- 
visi  in  composti  molecolari.  11  riscaldamento  si  eseguiva  a  bagno 
maria  ed  escludendo  in  buona  parte  la  presenza  dell’aria  col  col- 
legare  il  palloncino  della  reazione  ad  un  aspiratore  di  Bunsen.  I  sali 
doppi  si  separavano  dopo  qualche  tempo  sotto  forma  di  polveri  micro¬ 
cristalline  somiglianti  a  quelle  dei  solfiti  semplici.  All’aria  questi  sali 
sono  stabilissimi.  Sospesi  in  acqua  si  ossidano  piano  piano  a  solfati,  I 
dati  dell’analisi  centesimale  eseguita  su  alcuni  di  questi  doppi  sali  sono 
qui  sotto  riferiti  : 
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Solfito  doppio  di  cerio  e  potassio  : 

trov.%:  Ce  36.9  ;  S  Ili, 8;  H,0  8,6. 
per  Cet(S03)3.KiS0;14Hi0  cale.  :  87, 3  ;  17,6;  9,6. 

Solfito  doppio  di  cerio  e  ammonio  : 

trov.",,:  Ce  40,1;  S  20,2;  NH;}  7,2. 

per  2Cel(SOl)3.8(NH4)gSO|  cale.  :  40,3  ;  20,7  ;  7. 

Solfito  doppio  di  cerio  e  sodio  : 

trov.  "  0  :  Ce  40,6;  S  19,01. 

per  Ce(S0;,);,.NaìS03.2H20  cale.  :  41  ;  18,07. 

Solfito  doppio  di  lantanio  e  potassio  : 

trov.0,,:  La  37  ;  S  18,5;  HtO  2,2. 
per  2Lai(S03);J.3KtS03.2H,0  cale.  :  36,3  ;  19,2  ;  2,3. 

Solfito  doppio  di  lantanio  e  ammonio  : 

trov. 0  0  :  La  41.2;  S  19,5. 
per  Lat(S0;,)3.(XH4)aS03  cale.  :  41,9;  20.1. 

Solfito  doppio  di  didimio  e  potassio  : 

trov.",,:  Di  38,2;  S  16,4;  ILO  9,3. 
per  Di2(S03)3.K2S03.41I20  cale.  :  37,9;  16.9;  10. 

Lo  8  veniva  dosato  sotto  forma  di  BaS04,  ossidando  i  solfiti  con- 
qualche  goccia  di  HjO,  in  ambiente  ammoniacale;  riportando  in  solu¬ 
zione  gli  idrati  delle  terre  con  qualche  goccia  dj  HC1  diluito  e  preci¬ 
pitando  infine  con  BaCL.  L’elemento  terroso  veniva  dosato  precipitan¬ 
dolo  in  soluzione  debolmente  cloridrica  sotto  forma  di  ossalato  e  pesando 
gli  ossidi  ottenuti  calcinando  quest'ultimo.  Dai  dati  sperimentali  sopra 
riferiti  si  rileva  che  i  rapporti  molecolari  di  queste  combinazioni  sono 
in  molti  casi  identici  a  quelli  che  si  riscontrano  per  i  solfati  doppi. 
Inoltre,  come  si  verifica  per  questi,  anche  i  solfiti  doppi  talvolta  pos¬ 
sono  presentarsi  con  più  di  un  rapporto  di  combinazione  tra  le  molecole 
dei  sali  semplici  costituenti.  Così,  operando  con  un  difetto  di  NasSO;, 
si  ottenne  un  altro  solfito  doppio  di  Ce  e  Na  della  composizione 
3Ce,(/S03)3.2Na,S0;,.2Ho0  come  risulta  dai  dati  analitici  sotto  riportati  : 

trov.0,,:  Ce  45,7;  S  17,4. 
per  3Ce2(S03)3.2Na2S03.2H20  cale.  :  45,5;  18,1. 

Questa  mutabilità  di  rapporti  è  prova  del  carattere  di  «  sali  doppi  » 
veri  e  propri  in  questo  tipo  di  combinazioni  molecolari. 

Manca  in  essi,  come  nei  solfiti  doppi  del  torio,  qualsiasi  indizio  di 
«  complessità  > . 


I  solfiti  doppi  di  Ce,  La  e  Di  con  gli  elementi  alcalini  si  possono 
-ottenere  anche  partendo  dalle  soluzioni  dei  nitrati  ovvero  dei  cloruri 
delle  terre.  In  tal  caso,  dopo  aver  aggiunto  l’eccesso  del  solfito  alcalino, 
occorrerà  condurre  attraverso  il  liquido  una  corrente  di  SO*  (per  breve 
tempo  nel  caso  dell’aggiunta  di  solfito  ammonico  o  solfito  di  potassio) 
tino  a  riportare  in  soluzione  i  (Ce,Là,Di),(S03)3  nel  caso  in  cui  si  debba 
preparare  il  solfito  con  il  Na).  Riscaldando  poi,  con  le  precauzioni  sud¬ 
dette,  si  ha  la  precipitazione  dei  sali  doppi.  I  dati  analitici  sotto  ripor¬ 
tati  dimostrano  che,  per  questa  via  si  perviene  alle  medesime  combinazioni 
ottenute  coll’altro  metodo. 

Solfito  doppio  di  ceriti  e  potassio  : 

trov.  %  :  Ce  36,7  ;  S  17,04. 
per  Cei(SOa)3.KfSOg.4HsO  cale.  :  37,3  ;  17,08. 

Solfito  doppio  di  cerio  *  sodio  : 

trov.  °0:  Ce  45,1;  S  17,5. 
per  3Ce5,(S03)3.2NajS0,.2H20  cale.  :  45,5  ;  18,1. 

II  raffronto  tra  gli  elementi  del  gruppo  del  cerio  e  gli  alcalino - 
terrosi  per  rapporto  ai  sali  in  oggetto  nella  presente  nota,  mette  in 
rilievo  solo  qualche  analogia.  Anche  i  solfiti  di  Ca,  Ba  e  Sr  sono  poco 
solubili  come  quelli  di  Ce,  La  e  Di  e  vengono  precipitati  per  aggiunta 
di  solfito  sodico  alle  soluzioni  dei  loro  sali.  I  sali  di  calcio  analoga¬ 
mente  a  quelli  di  tutte  le  terre  rare,  non  precipitano  per  aggiunta  di 
solfito  ammonico  o  di  potassio,  mentre  quelli  di  stronzio  e  di  bario  se¬ 
parano  i  corrisponti  solfiti  normali.  LSO*  come  per  quelli  delle  terre 
rare,  aumenta  la  solubilità  di  tutti  i  solfiti  alcalino-terrosi  (3)  probabil¬ 
mente  in  seguito  alla* formazione  di  bisolfiti.  La  tendenza  a  formare 
solfiti  doppi  con  gli  elementi  alcalini  sembra  non  si  manifesti  per  le 
terre  alcaline.  Ho  voluto  tentarne  la  sintesi  col  metodo  seguito  per  le 
a  proposito  delle  terre  rare,  ma  in  tutte  le  prove  effettuate,  si  pervenne 
-ai  solfati  semplici. 

Ringrazio  il  Sig.  F.  Gallo  che  mi  ha  coadiuvato  nell’esecuzione 
delle  analisi. 

Firenze.  —  Lab.  di  Chini,  lnorg.  e  Chini.  Fisica  del  R.  Istit.  di  Studi  superiori. 
-  Giugno  1923. 

(3)  vbrffff’s  Haorì,  auorg.  Cheniie  2,  II,  130  (1905). 
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CANNERI  G.  —  Molibdovanadoarseniati  e  volframovanadoarse- 
niati  (eterotriarseniati). 

Sono  note  alcune  interessanti  forme  di  combinazione  tra  fosforo,, 
molibdeno,  vanadio  allo  stato  di  anidridi  e  gli  ossidi  alcalini  ed  alca¬ 
lino  terrosi.  Composti  analoghi  sono  conosciuti  contenenti  volframio  ai- 
posto  di  molibdeno.  Tutti  sono  caratterizzati  dal  fatto  che  le  loro  solu¬ 
zioni  acquose  reagiscono  acide  e  che  il  contenuto  in  fosforo  è  molto 
piccolo  rispetto  a  quello  degli  altri  elementi  costituenti. 

Sopra  queste  proprietà  si  fonda  l’ipotesi  di  Rosenheim  che  tali  com¬ 
binazioni  debbano  trovare  posto  nella  famiglia  degli  eteropolisali  e- 
precisamente  tra  i  composti  contenenti  tre  diversi  radicali  acidi  e  quindi 
eterotrisali.  Poiché  il  contenuto  in  fosforo  è  sempre  relativamente  molto 
piccolo,  si  ammette  che  l’atomo  di  questo  elemento  costituisca  il  nucleo» 
centrale  attorno  al  quale  si  trovano  legati  i  radicali  acidi  rimanenti. 
Per  questo  vengono  denominati  eterotrifosfati. 

La  composizione  di  numerosi  sali  descritti,  è,  secondo  la  letteratura, 
non  bene  accertata.  Tale  incertezza  è,  in  parte  dovuta  alle  difificcltàr 
analitiche  che  essi  presentano,  in  parte  alla  labilità  degli  joni  complessi 
che,  scissi  idroliticamente,  si  trasformano  in  altri  di  costituzione  diffe¬ 
rente,  mentre  poi  individui  diversi  ma  appartenenti  a  serie  tra  loro- 
affini  possono  dar  luogo  a  miscugli  isomorfi. 

Secondo  Rosenheim  quasi  tutte  le  serie  corrispondono  o  si  avvici¬ 
nano  molto  alla  composizione  delle  serie  limiti  : 

[P(Me,07)6j 

in  cui  Me  rappresenta  il  V,  il  Mo,  il  W. 

Attorno  cioè  ad  un  atomo  di  fosforo  centrale  sono  situati  sei  radi¬ 
cali  acidi  equivalenti.  Questi  radicali  acidi,  nella  prima  sfera  di  coor¬ 
dinazione,  particolarmente  sensibili  difronte  alla  dissociazione  idrolitica,, 
possono  vicendevolmente  scambiarsi  entro  limiti  molto  estesi. 

In  base  alla  teoria  della  coordinazione  gli  schemi  rappresentativi 
della  struttura  di  molti  di  questi  composti  vengono  ad  essere  i  seguenti: 

(V*0#)3 

RfiH  P  X.ELO  R7  P  X.H20 

(Mo207)3  _  (Mo*07)3 

nei  quali  R  è  un  elemento  alcalino  o  a  carattere  alcalino  oppure  è  so¬ 
stituito  con  elementi  alcalino-terrosi.  Nell’interno  dell’anione  complesso 
i  due  radicali  acidi  possono  scambiarsi  tra  loro  entro  certi  limiti. 

Per  la  struttura  dei  fosfovolframovanadati,  composti  meno  cono¬ 
sciuti.  valgono,  secondo  Rosenheim,  le  stesse  considerazioni. 
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Seguendo  il  criterio  dell’analogia  forme  del  tutto  simili  alle  prece¬ 
denti  sono  prevedibili  quando  agii  schemi  di  sopra  registrati  si  sosti¬ 
tuisca  l’arsenico  al  fosforo. 

Rosenheim,  nel  capitolo  magistrale  degli  eteropoliacidi  (*)  non  fa 
Alcun  cenno  dell’esistenza  di  composti  eterotriarseniati,  senonchè  Fri- 
dheim  (2)  accenna  all’esistenza  di  composti  contenenti  vanadio,  molib¬ 
deno  ed  arsenico,  e  riferisce  la  composizione  di  uno  di  questi  : 

6(NII4)2O.As2O-.7V2O0.11MoO;j.40II2O 

Inoltre  Kogers  (3)  ottenne  alcuni  composti  contenenti  anidride  ar- 
senica,  vanadica,  volframica.  L’autore  assegnando  a  tali  prodotti  for¬ 
inole  brute  dichiara  che  tali  formule  non  siano  da  considerarsi  definitive. 

Collo  scopo  di  verificare  se  l’arsenico,  presenti  analogie  tali  coi 
fosforo,  in  queste  combinazioni,  per  cui  possano  estendersi  ad  esse  i 
medesimi  schemi  costitutivi,  ho  preparato  alcuni  eterotriarseniati  con¬ 
tenenti  molibdeno  e  vanadio  ed  altri  contenenti  'wolframio  e  vanadio. 

I  metodi  di  sintesi  che  possono  servire  per  la  preparazione  di  com¬ 
posti  del  genere  sono  numerosi  purché  sempre  sia  acido  l’ambiente  da 
cui  si  separano. 

Servono  allo  scopo  le  soluzioni  che  contengono  insieme  a  piccole 
quantità  di  arseniati  acido  vanafiico  e  molibdico  o  rispettivamente  va- 
nadico  e  wolframico. 

Inoltre  le  soluzioni  dei  molibdoarseniati  per  aggiunta  di  anidride 
vanadica  e  analogamente  le  soluzioni  dei  ’vvolframoarseniati  per  aggiunta 
di  anidride  vanadica. 

In  fine  per  aggiunta  di  acido  arsenico  alle  soluzioni  contenenti  mo- 
-libdati  e  vanadati  o  Avolfrainati  e  vanadati 

_  Le  formule  seguenti  competono  ai  sali  da  me  ottenuti. 

6(NII4)20.As»O5.11MoOs.5V2O3.50H2O  giallo  arancio 
5  ( N  H 4),0 . A s,O,.20MoO;t. 8 V :,0, .5011  ,,0  giall  o 
11(XH4)sO.As20;).25MoO;ì.4V,,Ov96H20  rosso-arancio 
15BaO.As20-.26MoO;,.3V»05.62H.,0  bianco 
7BaO.As.,0-.:i3MoO;,.4V20-,.o4H,0  giallo 
3TLO.As2(  )1.H2Mo03.5V2()ì.450:,0  giallo 
18(XH4)20.As205.2nV0o.4V..()5.i:>H.J0  rosso 
0Tl2O.As.,O:>.2nV'Os.5V2O-.13H2O  rosso-arancio 
(iBa0.As20:,.17W0:;.5l  2VtO;,40.II2O.  rosso-sangue 

I  sali  1,  2,  3  sono  stati  ottenuti  in  condizioni  differenti  di  acidità  e 
di  concentrazione  dei  diversi  componenti  nella  soluzione. 

I  sali  8  e  9  per  azione  di  un  sale  di  tallio  e  un  sale  di  bario  sopra 
il  sale  d’ammonio  indicato  col  n.  7. 

(’)  Abegg  u.  Auerbacli  Hand.  anorg.  ('li.,  4,  977  (1U*»4).  (2)  Z.  anal.  Cliem.,  44, 

(190'').  (*)  .1.  Ara.  Cli^m.  Soc.,  25,  20S  (UH):)). 
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Là  composizione  di  essi  varia,  come  si  vede,  al  variare  dellé  con¬ 
dizioni  di  acidità  e  di  concentrazione.  Inoltre  dalle  loro  soluzióni  si 
ottengono  per  doppio  scambio  con  altri  elementi,  prodotti  di  composi¬ 
zione  chimica  diversa  da  quella  dei  sali  disciolti. 

La  varietà  dei  rapporti  di  combinazione  porterebbe  ad  ammettere 
che  molte  di  queste  complicate  combinazioni  non  siano  altro  che  mi¬ 
scugli  isomorfi  di  composti  veri  e  propri  molto  più  semplici. 

D’altra  parte  il  contenuto  in  tutti  i  casi  molto  piccolo  dell’arsenico 
ed  oscillante  entro  limiti  molto  ristretti  fa  supporre  che  la  miscibilità 
abbia  luogo  tra  aggruppamenti  dei  quali  l’arsenico  costituisce  il  nucleo 
centrale  attorno  al  quale  possono  vicendevolmente  scambiarsi  i  radicali 
anionogeni. 

Ciò  posto  è  logico  ammettere  in  base  alla  teoria  della  coordina¬ 
zione  che  i  capostipiti  degli  eterotriarseniati,  siano  rappresentabili  dallo 
schema  generale  : 


R/ 


As 


(R’A)* 


<R"'A)v 


nILO 


dove  R's  rappresenta  6  atomi  di  un  elemento  alcalino  oppure  3  atomi 
di  un  elemento  alcalino  terroso,  R*  rappresentante  il  vanadio,  Rr"  il  Mo 
o  il  W.  I  valori  di  x  e  di  y  sarebbero  variabili  entro  limiti  abbastanza 
estesi,  ma  la  loro  somma  non  dovrebbe  essere  superiore  nè  interiore  a  6. 

I  sali  da  me  ottenuti  ai  avvicinano  solo  in  qualche  caso  allo  schema 
ipotetico  precedente.  Ciò  non  toglie  verosimiglianza  a  tale  rappresen¬ 
tazione  ipotetica  poiché  notoriamente  i  termini  di  una  stessa  serie  sono 
tra  loro  isomorfi.  In  questa  facile  miscibilità  allo  stato  solido  si  può 
trovare  la  ragione  del  numero  notevole  dei  termini  che  compaiono  in 
una  stessa  serie  e  del  fatto  che  un  certo  numero  di  essi  non  siano  rap¬ 
presentabili  con  rapporti  semplici. 

Oltremodo  complicata,  quanto  utile  ed  interessante,  sembra  perciò 
una  ricerca  sistematica  tendente  a  stabilire  la  natura  di  queste  combi¬ 
nazioni  e,  per  analogia,  su  quelle  ancora  troppo  poco  conosciute  del 
fosforo. 

La  presente  nota  ha  lo  scopo  di  riferire  i  risultati  di  alcuni  saggi 
preliminari  sull’argomento. 

Prima  di  passare  alla  descrizione  dei  sali  preparati  è  utile  porre 
in  rilievo  le  difficoltà  analitiche  che  essi  presentano  e  le  necessità  di 
possedere  metodi  d’analisi  sicuri  che  non  lascino  in  dubbio  lo  speri¬ 
mentatore  nella  scelta  della  forinola.  11  metodo  analitico  più  sicuro  è 
secondo  Friedheim  (4)  quello  che  permetta  di  dosare  i  diversi  costituenti 
«opra  lo  stesso  campione  che  deve  essere  non  inferiore  al  peso  di  un 


(4)  Loc.  cit. 
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grammo.  Ciò  in  considerazione  della  piccola  quantità  di  As  e  della  ne¬ 
cessità  di  determinarne  con  la  massima  esattezza  il  contenuto. 

Se  nonché  la  separazione  dell’As  con  la  miscela  magnesiaca  è  più 
o  meno  influenzata  dalla  presenza  di  Mo  o  W  poiché  il  precipitato  che 
si  ottiene  resta  sempre  inquinato  dalla  presenza  di  molibdato  o  wol tra¬ 
mato.  Occorre  perciò  separare  l’arsenico  dagli  altri  due  prima  di  pre¬ 
cipitarlo.  Secondo  Friedheim  il  mezzo  migliore  di  separazione  consiste 
nella  distillazione  del  AsC13  con  HC1  in  presenza  di  KJ.  Nel  liquido 
distillato,  previa  ossidazione  si  precipita  l’As  sotto  forma  di  MgNH4As04. 
6H20.  Del  residuo  della  distillazione  si  opera  la  separazione  Mo  = 
V  o  W  =  V. 

Il  molibdeno  si  prepara  facilmente  dal  V  precipitandolo  come  tri- 
solfuro  alla  temperatura  di  60°  in  soluzione  acida  per  acido  cloridrico. 

Il  wolframio  si  separa  dal  vanadio  come  acido  wolframico  svapo¬ 
rando  ripetutamente  fino  a  consistenza  sciroppina  la  soluzione  cloridrica. 

Il  vanadio  ho  preferito  pesarlo  sotto  forma  di  pentossido  piuttosto 
che  determinarlo  volumetricamente  secondo  quanto  consiglia  Friedheim. 

Il  bario  e  il  tallio  furono  determinati  su  campione  a  parte  l’uno 
come  BaS04  l’altro  come  TU. 

L’ammonio  fu  determinato  per  differenza. 

Arsenomolibdovanadato  ammonio). 

6(N  H4)20.  As  A . 1  1Mo03.5V  A  .50H20 

Si  ottiene  sotto  forma  di  precipitato  microcristallino  color  giallo- 
arancio  nelle  seguenti  condizioni  :  Il  12-molibdoarseniato  ammonico 
giallo  si  scioglie  a  saturazione  in  ammoniaca  diluita  e  vi  si  aggiunge 
del  metavanadato  ammonico  solido.  Dopo  prolungata  ebollizione  si  filtra* 
a  caldo  per  separare  l’eccesso  di  NH4V03  e  si  acidifica  nettamente  con 
HN03  il  liquido  limpido.  11  precipitato  microcristallino  che  si  separa 
dà  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 


As205 

Mo03. 

VA 

H,0 

(NH4)20 

Cale. 

5,85 

40 

23,25 

23,04 

7,87 

Trov. 

5,78 

40,25 

23,01 

23,23 

7,37  (p.  diff.) 

Arsenomolibdovanadato  ammonico. 

5(NH4)2O.As2O5.20MoO;!.3V2O5.50H2O 

E’  un  precipitato  microcristallino  giallo  che  si  ottiene  nelle  condi¬ 
zioni  del  precedente  sostituendo  al  metavanadato  ammonico  il  sale  cor¬ 
rispondente  di  sodio. 

As,,05  Mo03  VtO,  HtO  (XH,)oO 

Cale.  4,77  59,68  11,33  18,74  5,46 

Trov.  4,62  59,79  11,04  L9,l  5,45  (per  diff.) 
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Ar**#MM!!M#v*a*daf»  MNKM h*. 

1  l(Xtf  4K>j  •  ASjO,.  2J>*f  oOa.4' VA-MHjO 

Il  liquido  rosso  da  cui  fu  separato  il  sale  descritto  per  primo  fu 
£Ósto  a  evaporare  a  moderato  calore.  Dopo  qualche  giorno  si  era  sepa¬ 
rata  una  polvere  rossa  della  seguente  composizione  : 


AssOr> 

MoOa 

V20 

H,0 

(N  H4),Q 

Cale.  3,41 

53,32 

10,79 

24,5 

9,48 

Trov.  3,34 

52,34 

11, Q1 

25,16 

9,15  (per  dift.) 

Arsenomolìbdovanadato  di  bario. 

*  ì  *  1  »  l 

1 5BaO .  ASvOj, ,  26Mo03 .  3  V20:, . 62H20 

Mescolando  una  soluzione  di  BaCl,  col  molibdoarseniato  sodico 
Na20.As2(\.2Mo()a.8H.>0  ottenuto  da  Friedheim  (’’)  si  ottiene  un  preci¬ 
pitato  bianco.  Questo  sospeso  e  fatto  bollire  a  lungo  in  una  soluzione 
di  metavanadato  sodico  si  trasforma  in  una  polvere  di  questa  compo¬ 
sizione  : 


ASjO, 

Mo()3 

v,os 

Baf) 

H#p 

Cale. 

2,89 

47,17 

6,88 

28,98 

14,07 

Trov. 

2,82 

47,49 

7,11 

28,92 

13,76 

Arsenomolibdovaiiaddto  di  bario. 

t 

7BaO.As205.33MoOa.4V20..34H20 

E’  stato  ottenuto  sotto  forma  di  precipitato  giallo  nelle  stesse  con¬ 
dizioni  del  sale  d’ammonio  descritto  per  prillo.  Versando  nella  solu¬ 
zione  ammoniacale,  setura  di  arsenomolibdato  e  vanadato  ammonico 
una  soluzione  nitrica  di  Ba(NOs)t  : 


ASo06 

Mo();i 

V.,0, 

Ba() 

HsO 

Cale. 

3,17 

64,26 

9,76 

14,54 

8,28 

Trov. 

3,11 

64,34 

9,84 

14,22 

8,22 

Àrseoomplibdovanadite  di  tallio. 

3T12O.As80:,.32MoO,.5V2Oo.4óH20 

E’  un  precipitato  giallo.  Si  ottiene  come  il  precedente  sostituendo 
al  nitrato  di  bario  il  nitrato  talloso. 


ASoO- 

MoOy 

v2o. 

Te20 

H20 

Cale. 

2.48 

65,21 

9,86 

13.74 

8,75 

Trov. 

2,46 

64,95 

10,02 

13,61 

8,91 

C)  Z.  anorg.  Aligem.  Cileni.,  2,  357  (1892). 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI.  51 
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ArseaovolfraiMvaaadato  amaiMico. 

18((NH4)f0.A8j05.2lW0,.4Vt0i.13H*0 

Gli  arsenoivolframovanadati  si  ottengono  in  modo  analogo  ai  com¬ 
posti  descritti  sopra  ;  sono  però  meglio  cristallizzati  e  molto  più  solubili. 

Se  ad  una  soluzione  del  volframato  normale  di*  sodio  si  aggiunge 
una  soluzione  acida  per  acido  nitrico  di  NH4V03  si  ottiene  un  liquido 
limpido  intensamente  colorato  in  rosso. 

Se  a  questo  liquido  si  aggiunge  arseniato  ammonico  e  si  concentra, 
si  separano  dopo  un  certo  tempo  piccoli  cristalli  prismatici  rossi  so¬ 
lubilissimi  in  acqua. 


As205 

wo3 

V205 

H*0 

(NH4)tO 

Cale. 

3,29 

69,6 

10,42 

3,34 

13.37 

Trov. 

3,21 

70,12 

10,75 

3,04 

12,88 

ArseMvolframovaaadato  di  tallio. 

6Tl1O.AslO-.21WO,.5VlOi.13HeO 

E’  ottenuto  per  doppio  scambio  aggiungendo  nitrato  talloso  alla 
soluzione  del  precedente.  E’  una  polvere  rossa  poco  solubile  in  acqua. 


AsjOr, 

W03 

VA 

TleO 

H,0 

Cale.  2,72 

57,06 

10,18 

27,34 

2.7 

Trov.  2,66 

56,87 

10,13 

27,63 

2,92 

Arseaovolframovaaadato  di  bario. 

6.BaO.AsIO..17Wo3.51'..V*O,.40HsO 

E’  una  sostanza  ben  cristallizzata  in  bellissimi  piccoli  ottaedri  di 
color  rosso  sangue  che  si  separano  concentrando  la  soluzione  del  sale 
d’ammonio,  descritto  sopra,  previa  aggiunta  di  nitrato  di  bario. 


AsA 

wo:s 

VA 

BaO 

HtO 

Cale. 

3,39 

57,87 

14,89 

14,5 

9,35 

Trov. 

3,28 

58,13 

14,62 

14,31 

9,2 

Ringrazio  il  sig.  T.  Micich  laureando,  che  mi  rese  rrflfdo  aiuto  nel- 
l’eseguire  accuratamente  alcune  delle  determinazioni  analitiche  riportate. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  Inorganica  e  Chimica  Fisica  del  R.  Istituto 
di  Studi  Superiori.  Giugno  1923. 
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canneri  o.  —  Sai  ftiolibdo-vanadatt. 

Nella  classificazione  generale  degli  eteropolicomposti  (‘)  Rosenheim 
ascrive  pure  le  combinazioni  molibdo-vanadiche,  ovverosia  i  molibdo- 
vanadati  descritti  per  la  prima  volta  da  W.  Gibbs  (*)  nel  1883. 

Presentando  queste  combinazioni  analogie  genetiche  e  cristallo- 
grafiche  con  i  wolframo-vanadali,  che  in  base  a  dati  sperimentali  sono 
ascritti  fra  gli  eteropoliacquati  (3),  Rosenheim  avanza  l’ipotesi  che  ana¬ 
loga  ne  sia  la  costituzione  chimica,  classificando  senza  altro  queste 

» 

combinazioni  fra  gli  acquati,  ossia  fra  i  derivati  dell’ipotetico  acido 
aequico  6H?0  =  H10  [H206]. 

La  teoria  di  coordinazione  del  Werner  sugli  isopoli  composti  è  stata 
recentemente  estesa  dal  Miolati  agli  eteropolicomposti  (4).  Gli  ulteriori 
studi  del  Rosenheim  e  di  altri  autori  hanno  fissata  come  formula  fon¬ 
damentale  dell’eteropolianione  :  [XnOJ  12 — n.  Intorno  ad  un  atomo  cen¬ 
trale  X  di  valenza  n  sono  coordinati  6  atomi  di  ossigeno  parzialmente 
o  del  tutto  sostituibili  da  radicali  anionogeni  bivalenti  di  natura  di¬ 
versa.  La  basicità  dell’acido  è  data  in  tal  caso  dalla  differenza  fra  la 

V 

somma  della  valenza  dei  radicali  eterogenei  coordinati  e  la  valenza 
dell’atomo  centrale.  Effettivamente  la  determinazione  della  basicità  de¬ 
gli  eteropoliacidi  conferma  in  molti  casi  la  teoria  del  Miolati.  La  basi¬ 
cità  dell’acido  12  molibdofosforico  —  d’importanza  fondamentale  nella 
storia  dei  complessi  minerali  —  coll’anione  [PT(Mo207)#]  :  è  uguale  a  7, 
quella  dell’acido  periodomolibdico  coll’anione  [I™ (Mo04)e]  :  è  uguale  a 
ó,  quella  dell’acido  silicomolibdico  coll’anione  [Si,T(Mos07)6]  :  è  uguale 
a  8,  quella  dell’acido  borowolframico  coll'anione  [B,n(Wj07)6  :  è  uguale 
a  9  ecc.  Funzionano  da  atomi  centrali  in  primo  luogo  l’I  eptavalente, 
indi  il  Te  esavalente :  P,  As  (e  forse  Sb)  pentavalenti;  Si,  Zr,  Ce,  Th, 
Zn,  Mn,  Pt,  S  tetravalenti  ;  Bi,  Al,  Fe,  Cr,  Mn,  Co  trivalenti  ;  Ni,  Mn, 
bivalenti  e  forse  anche  Cu  e  Be.  A  questi  si  aggiunge,  secondo  l’ipo¬ 
tesi  di  Copaux  (5),  raggruppamento  atomico  Ht,  ossia  la  molecola  del- 
Tidrogeno.  che  costituirebbe  appunto  l’atomo  centrale  dell’ipotetico  acido 
acquico  6H,0  ■=  H,„[H206].  Fra  gli  isopoliacquati  il  Rosenheim  classi¬ 
fica  anzitutto  i  metawolframati,  oggetto  degli  studi  del  Copaux,  indi 
altre  serie  di  wolframati,  i  polimolibdati  ed  i  polivanadati  ;  fra  gli  ete¬ 
ropoliacquati  classifica  i  wolframo-vanadati  (6),  oggetto  dei  suoi  recenti 
studi,  e,  per  ipotesi,  i  molibdovanadati  (7),  la  cui  costituzione  non  è 
stata  effettivamente  decisa  da  studi  decennali  di  numerosi  autori. 

(*)  Abegg.  uud  A nerbac A-Handub.  anorg.  chem.  977  (1921).  (*)  J.  am.  chem. 

soc.  374  (1883).  (*)  Z.  anorg.  aligem,  chem.  96, 148  (1916).  (*)  J.  prakt.  chem.  77, 

417  (1908).  (5)  Auu.  chim.  17,  217,  (1909);  Compt.  rend.  148,  <>33,  1009.  Ball! 

soc.  chim.  13,  324,  (1913);  ibid.  13,  820  (1913).  (6)  Z.  anorg.,  aligem.  chem.  98, 

230,  (1916).  O  Abegg.  u.  Auerbach  Hand.  anorg.  chem.  loc.  cit. 
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I  molibdovanadati  si  ottengono  saturando  più  o  meno  fortemente* 
soluzioni  acquose  di  vanadati  con  [^q03],  e  viceversa  soluzioni  acquose 
di  molibdati  colla  modificazione  rossa  di  Vs  05,  oppure  per  opportuna 
acidificazione  di  soluzioni  acquose  di  molibdati  e  di  vanadati.  1  com¬ 
posti  che  si  ottengono,  in  genere  ben  cristallizzati,  sono  per  lo  più 
bianchi,  o  leggermente  colorati  in  giallo  fino  a  giallo-citrino.  Soltanto 
pochi  composti  molto  ricchi  di  vanadio  sono  rossi  fino  a  rosso-bruni, 
cioè  presentano  colorazioni  simili  ai  polivanadati.  Fra  i  numerosissimi 
sali  descritti  nella  letteratura  chimica,  la  cui  composizione  varia  da 
caso  a  caso  il  Rosenheim  (">  stabilisce  come  bene  individualizzate  Je 
seguenti  serie  : 

1.  3RtO«V,0,4Mo08XHiO  (R  -,  NH4,K) 

II.  2  12  RfOV.A«MoO8XH20  (R  =  NH4,K)  R.  =  Ba 

IH.  2RiOV..,OibMoO:,XM..O  (R  =  Na,K) 

IV.  3R2OV.A«MoO,XHtO  (R  XH4.K). 

La  prima  di  queste  serie  di  compósti  è  defjnity  dal  Rosenheim  come 
la  serie  più  stabile,  inqunntochè  i  composti  che  ad  essa  appartengono 
si  ottengono  assai  facilmente  anche  per  semplice  ricristallizzazione  di 
mqiibdo-vanadati  appartenenti  a  serie  diversp.  L’autore  pone  essenzial¬ 
mente  in  vista  la  difficoltà  di  riproduzione  della  maggior  parte  di  que¬ 
ste  combinazioni,  e  la  necessità  di  uua  ricerca  sistematica  delle  mede¬ 
sime.  Inoltre,  quantunque  completamente  privo  di  fondamenti  sperimen¬ 
tali,  avanza  l’ipotesi  sulla  costituzione  di  questi  composti,  annoverandoli 
fra  gli  eteropoliacquati.  In  tal  caso  nè  vanadio,  nè  molibdeno  tun: 
gerebbero  da  atomo  centrale,  ma  bensì  l’aggruppaiqento  atomico 
Secondo  questa  supposizione  i  composti  della  prima  serie  per  es.  : 

3(>|H4)A-VA4MoO;,.7ILO  sarebbero  da  considerarsi: 

'  (VA) 

(NHjyll  h2 

(MO|07) 

I  sali  della  seconda  fino  alla  quarta  serre  conterrebbero  eventual- 
menie  l’anione  : 

-  VA  IVI  •  r  VA' 

H,  oppure  H2  (Mos)07)3  X 

(MoALJ  L  03. 

Avanti  dell’ipotesi  del  Rosenheim,  i  molibdovanadati  scoperti  da 
Oib))s  nel  1883,  furono  oggetto  di  studio  di  numerosi  autori  (9)  preci - 

(s)  Abef/f/.  u.  Auerb&ch  Hand.  anorg.  cileni,  loc.  cit.  ('*')  W.  < ìibbs ,  Amer.  ehem.. 
Jour.  5,  374(1883)  A.  Ditte,  compt.  reud.  102,  7.') 7,  1019,  (1880);  C.  Friedheim  u. 
M.  Lirber!  Ber.  24.  1173  (1891  )  ;  Prandtl  Z.  anorg.  allgem.  oliera.  79-97  (1913). 
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puamente  di  Friedheim  e  di  Prandtl,  i  cui  lavori  strettamente  collegati 
Tanno  dal  1891  al  1913.  I  suddetti  autori  ci  descrivono  un  numero 
grandissimo  di  queste  combinazioni  in  cui  il  rapporto  : 

'  V  ,0  ,  :  MoO;ì  assume  i  più  diversi  valóri  tra  12 :  5  ;  1 : 1  ;  1  : 18. 

Sembrano  predominare  tipi  in  cui  il  rapporto  V205  :  Mo03  è  1:2 
1  1:8,  1:12,  1  : 18  ciò  che  lascierebbe  supporre  resistenza  di  un$ 

serie  continua  di  queste  combinazioni.  Mentre  quasi  tutti  gli  autori  de- 
«erivono  i  molibdovanadati  senza  accennare  ad  un  metodo  preciso  di 
preparazione,  Prandtl  seguendo  un  metodo  di  sintesi  più  razionale, 
mette  in  vista  i  rapporti  stechiometrici  di  combinazione  tra  V205  e 
M.o03.  Partendo  da  quantità  note  di  MoO,  e  di  V205  (modificazione 
rossa)  sciolte  in  XaOH,KOH,XH4OH,  acidifica  quindi  con  acido,  acetico 
o  nitrico,  da  lui  adoprati  come  quelli  che  hanno  meno  attitudine  a  for¬ 
care  complessi. 

D’altra  parte  l’autore  mette  in  vista  non  solo  l’infiuenza  esplicata 
da  questi  acidi  nelle  soluzioni  di  molibdati  e  vanadati,  da  cui  cristal¬ 
lizzano  i  composti  in  considerazione,  ma  anche  quella  esplicata  sui  siu- 
geli  componenti  dei  composti  medesimi,  cioè  sui  molibdati  e  sui  vana¬ 
dati.  Da  esperienze  da  lui  eseguite  sul  molibdato  normale  del  commer¬ 
cio  risulta  infatti  che  per  crescenti  quantità  di  acido  acetico  o  nitrico 
—  impiegati  nella  acidificazione  —  cristallizzano  da  soluzioni  ad  iden¬ 
tica  concentrazione  di  molibdato,  molibdati  di  diversa  composizione. 

Il  lavoro  decennale  del  Prandtl  e  dei  suoi  scolari  è  senza  dubbio 
il  più  poderoso  lavoro  sui  molibdovanadati  tino  ad  oggi  compiuto.  Con - 
iermando  l’ipotesi  già  esposta  da  Friedheim  (i0),  che  i  molibdovanadati 
siano  non  già  complessi,  ma  sali  doppi  di  molibdati  e  vanadati.  il 
Prandtl  esprime  la  sua  ferma  convinzione  che  nei  composti  molibdo- 
vanadici,  debbano  nella  maggior  parte  dei  casi  esser  contenuti  i  sali 
dell'acido  esavanadico  : 

H4V,Oi;  e  dell’acido  trimolibdico  :  ntìMo:tO,.. 

Sarebbero  quindi  sali  doppi  di  esavanadati  e  di  molibdati,  nella 
maggior  parte  dei  casi  trimolibdati.  Ai  numerosissimi  composti  otte¬ 
nuti  il  Prandtl  ha  quasi  sempre  potuto  assegnare  formule  di  questo 
tipo  ; 

(NH4),;V,Ol8  t»(M  1  l4)2l I4Mo;,<  )J2.9H20 
(XH4)^V,;0,8.3(NH4)vH4Mo3Ol2.l2Ilf(  > 
Na2HfVr()nJ>Na2H4Mo3012.261120 
Ka3Vc(),s.6BaII4Mo30,.20  o  701  LO 
HaHfVflCj,-.6BaH4Mo:!Ò12.24  o  36H,0. 

Il  numero  enorme  dei  composti  cibiti  nella  letteratura  e  la  natura 
poco  frizionale  dei  metodi,  talvolta  anche  non  ben  precisati,  di  prep^- 

('■*)  C.  Frinitici  in  u.  M.  Liebcrl ,  Ber.  24.  1175,(1891). 
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razione  fanno  sorgere  il  dubbio  sull;»  reale  esistenza  di  un  buon  nu¬ 
mero  di  essi. 

Molte  sono  in  questo  capitolo  le  forinole  chimiche  che  vengono  as¬ 
segnate  a  sostanze  che  non  sono  state  sufftcieteraente  definite.  Numero¬ 
sissimi  compaiono  gli  individui  sotto  il  nome  di  composti  chimici  che 
non  resistono  al  frazionamento  e  sono  soltanto  riproducibili  per  uu 
caso  fortuito. 

La  fortuita  riproducibilità  di  tali  combinazioni  riscontrate  anche 
dal  Prandtl  è  invero  insita  nei  metodi  di  preparazione  fin  ora  adopratl 
nei  quali  non  si  tiene  conto  di  tutti  i  fattori  che  influenzano  la  generi 
delle  combinazioni  molibdovanadiche.  Già  lo  stesso  Prandtl  aveva  ri¬ 
scontrata  la  importanza  fondamentale  dell’azione  che  esercitano  alcali 
ed  acidi  sopra  le  soluzioni  da  cui  tali  composti  si  separano  in  modo 
che  non  si  possa  non  tenerne  conto  per  la  loro  riproducibilità.  Anche 
la  temperatura  è  un  fattore  di  somma  importanza  per  la  genesi  di 
questi  composti. 

Ho  potuto  infatti  constatare  che  da  una  stessa  soluzione  divisa  in 
due  parti  cristallizzano  prodotti  chimicamente  differenti  se  una  parte 
è  fatta  cristallizzare  a  IO*  e  l’altra  a  30*. 

Onde  rendersi  esatto  conto  della  influenza  che  esercitano  la  con*- 
centrazione  delle  sostanze  componenti  le  condizioni  di  acidità,  la  tem¬ 
peratura  di  cristallizzazione,  sulla  sintesi  dei  molibdovanadati  occorre 
riferirsi  al  meccanismo  secondo  il  quale  tale  sintesi  si  interpreta  bene. 

Il  metodo  più  semplice  di  preparazione  dei  molibdovanadati  è 
quello  che  consiste  nel  fare  agire  l’anidride  molibdica  sui  metavanadati. 

In  questo  modo  viene  esclusa  la  presenza  di  acidi  estranei  che 
complicano  alquanto  il  fenomeno.  L’azione  dell’anidride  molibdica  so¬ 
pra  le  soluzioni  dei  metavanadati,  dato  il  carattere  acido  dell’MoO..,  e 
identica  a  quella  degli  acidi.  Gli  acidi  agiscono,  è  noto,  sopra  i  metava¬ 
nadati  provocando  la  condensazione  di  un  certo  numero  di  molecole  di 
acido  vanadico  e  sottraendo  al  metavanadato  una  certa  quantità  di  base. 

In  altri  termini  la  soluzione  dell’anidride  molibdica  nelle  soluzioni 
dei  metavanadati  provoca  una  ripartizione  della  base  tra  l’acido  molib- 
dico  e  l'acido  vanadico.  Una  soluzione  di  tal  genere  contiene  quindi 
in  equilibrio  prodotti  di  condensazione  dell'acido  vanadico  e  dell’acido 
molibdico,  tra  i  quali  è  ripartita,  secondo  i  fattori  dell’equilibrio,  la 
base.  Tali  prodotti  possono  combinarsi  tra  loro  o  sciogliersi  l’uno  nel¬ 
l’altro  allo  stato  solido  se  corrono  tra  loro  relazioni  d’isomortismo,  dando 
luogo,  nel  primo  caso  a  vere  e  proprie  combinazioni,  nel  secondo  case 
cristalli  misti.  È  chiaro  però  che  raggiunta  di  un  acido  o  di  una  base 
provochi  lo  spostamento  dell’equilibrio  venendo  in  questo  modo  ad  es¬ 
serne  modificato  uno  dei  fattori. 

Le  stésse  considerazioni  valgono  naturalmente  anche  per  tutti  gli 
altri  metodi  di  sintesi  dei  molibdovanadati  nei  quali  si  impiegano  sem¬ 
pre  sostanze  a  carattere  acido. 


Risulta  pertanto  evidente  come  non  debbano  destar  meraviglia  le 
difficoltà  riscontrate  dai  diversi  autori  nel  cercare  di  riprodurre  i  compo¬ 
sti  ottenuti  precedentemente,  trascurando  completamente  di  tener  colito 
della  quantità  di  acido  aggiunto  e  della  temperatura  di  cristallizzazione. 

Interessante  sarebbe  per  lo  studio  di  questa  singolare  categoria  di 
composti,  conoscere  in  modo  quantitativo  razione  di  un  acido  sopra  i 
metavanadati  e  i  molibdati  per  aprire  il  campo  di  nuovi  e  più  sicuri 
metodi  di  sintesi.  Sono  note  alcune  esperienze  tendenti  a  questo  scopo 
cbe  tuttavia  non  hanno  valore  conclusivo. 

Ho  voluto,  in  un  primo  tempo,  tentare  con  un  metodo  fisico  se 
fosse  stato  possibile  studiare  questo  fondamentale  problema  ed  ho  ese¬ 


guito  la  conducibilità  delle  soluzioni  di  metavanadato  sodico  acidificate 
con  quantità  crescenti  di  acido  acetico  alla  temperatura  di  30n. 


La  curva  costruita  coi  valori 
della  conducibilità  mostra  un  an¬ 
damento  regolare  che  indica  come 
la  condensazione  delie  molecole 
di  acido  vanadico  sia  una  funzione 
continua  della  concentrazione  del¬ 
l’acido  acetico. 

La  stessa  variazione  continua 
del  colore  che  passa  gradatamente 
dal  giallo  al  rosso  aranciato,  è  una 
prova  che  l’azione  dell’acido  si 
esplica  in  modo  continuo.  Reste¬ 
rebbe  a  vedere  se  l’anidride  mo- 
libdica  si  comporti  o  meno  in  modo 

analogo  all’acido  acetico  di  fronte 

'  « 

ai  metavanadati.  E  presumibile 


però  che  il  contegno  dell’anidride 


molibdica  sia  anologo  a  quello  dell’acido  acetico.  Le  stesse  variazioni 


continue  del  colore  avvengono  sciogliendo  quantità  crescenti  del  MoO, 
nei  metavanadati. 


Resasi  pertanto  insufficiente  questa  via  d’indagine,  come  ogni  al¬ 
tra  di  natura  tìsica,  ho  rivolto  l’attenzione  ai  mezzi  chimici  i  quali 
sembrano,  per  ora,  i  più  adatti  per  lo  studio  degli  eteropoliacidi  dal 
punto  di  vista  genetico. 

Lo  studio  genetico  razionale,  oltremodo  complesso  dei  molibdova- 
nadati,  si  rende  necessario  prima  di  poter  trarre  sicure  deduzioni  sulla 
loro  struttura  chimica.  Non  si  può,  in  realtà,  indurre  sicuramente  sulla 
costituzione  di  una  classe  di  composti  quai  do  per  alcuni  di  essi  ven¬ 
gono  a  mancare  le  caratteristiche  dell’individuo  chimico  poiché  non 
siamo  in  grado  di  riprodurli  quante  volte  si  vuole  à  piacere. 

Prima  di  poter  formulare  delle  ipotesi  che  abbiamo  il  maggior 
grado  di  probabilità  di  interpretare  giustamente  la  struttura  dei  com- 
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posti  chimici  è  necessario  individuare  in  modo  preciso  non  solo  la  loro 
esatta  composizione  ma  anche  e  sópratutto  occorre  delimitarne  il  campo 
di  esistensa. 

Nella  ricca  letteratura  dei  molibdovanadati  maggiore  importanza 
ài  è  dato  finora  al  problema  della  loro  intima  costituzione,  che  a  quello 
della  loro  genesi. 

A  dare  un'idea  del  contegno  di  qnesti  sali  valga  il  resultato  della 
seguente  esperienza:  ad  una  soluzione  acquosa  di  metavànadato  ar¬ 
monico  contenente  gr.  11,7  di  NH4VOa  furono  aggiunti  gi\  14.4  di  ani¬ 
dride  molibdica.  Ottenuto  per  riscaldamento  un  liquido  limpido  di¬ 
viso  in  due  porzioni  uguali  dalle  quali  una  fu  svaporata  in  termostato 
a  10°,  l’altra  a  30°.  Dalla  porzione  svaporata  a  10°  si  ottennero  cristalli 
prismatici  bene  sviluppati  di  color  giallo  paglierino  ;  da  quella  sva¬ 
porata  a  30°  si  ottenne  invece  una  massa  di  aghi  sericei  di  colore  giallo- 

L’analisi  dei  due  prodotti  fornì  i  seguenti  risultati  : 

Sale  cristallizzato  a  10"  Sale  cristallizzato  a  30* 


7.6tf  0  „ 

(SH^O  : 

12.33 

25.75  » 

VA  \ 

33.12 

53.33  » 

MoO;i 

43. 

13.2  » 

H.,0 

10.81 

Dai  quali  si  possono  assegnare  ai  due  sali  le  formule  brute: 

2(NH4)i><b2V2O:>.5Ì(oOa.10ILO  sale  crist.  a  10° 
4(NH1)2O.3V#oà.5Mo(),.10H#()  »  »  a  30" 

Tali  risultati  mi  hanno  indotto  ad  uno  studio  sistematico  nel  quale 
devesi  necessariamente  tener  copto  del  fattore  temperatura  per  la  de¬ 
terminazione  delle  condizioni  di  formazione  dei  composti. 

Ho  creduto  opportuno,  pertanto  tornare  agli  antichi  metodi  di  pre¬ 
parazione  di  Gibbs  e  di  Ditte  sciogliendo  Mo(f3  nelle  soluzioni  dei  ìfie- 
tavanadati  escludendo  cioè  ogni  influenza  di  sostanze  a  carattere  acido 
e  basico.  Ho  iniziato  pertanto  lo  studio  dei  sistemi  : 


NH1VO;j  -  MoO;(  ;  KVO;,  =  MoO,  ;  XaVO:(  -  MoO:(  ; 


alle  diverse  temperature.  Nella  parte  sperimentale  sono  riferiti  i  Re¬ 
sultati  dello  studio  dei  sistemi  di  sopra  indicati  alla  temperatura  di  30° 


Allo  stato  attuale  delle  ricerche,  che  sono  soltanto  iniziate,  di  fronte 
al  poderoso  lavoro  sperimentale  richiesto  per  lo  studio  completo  dei 
diversi  sistemi,  mancano  gli  elementi  sufficienti  per  uno  sguardo  d'in¬ 
sieme  sulle  combinazioni  molibdovanadiebe. 

Sotto  l’influenza  delle  ipotesi  emesse  dai  diversi  Autori,  mi  sono, 
tuttavia  indotto  a  considerarne  la  natura  alla  stregua  degli  elementi  di 
fatto  di  cui  sono  venuto  fln'ora  in  possesso. 


?gs 


1  fatti  fondamentali  che  ho  potato  constatare  possono  riassumersi 
nel  modo  seguente  : 

1.  Nei  limiti  che  vengono  posti  dai  valore  della  solubilità  dell’a¬ 
nidride  molibdica  nelle  soluzioni  dei  metavanad&ti,  prendono  origine 
due  tipi  di  combinazioni  nettamente  differenti  nelle  loro  proprietà  fisi¬ 
che.  Compaiono  infatti  dei  prodotti  ben  cristallizzati  in  prismi  grossi 
di  colore  rosso-arancio  e  dei  prodotti  di  color  giallo  meno  ben  cristal- 
z&ti  talvolta  in  aghi  sericei,  talvolta  polverulenti. 

Degna  di  rilievo  la  differenza  di  solubilità  tra  queste  due  specie 
di  sali  : 

Una  soluzione  contenente  metavanadati  ammon.  e  anidride  molib- 
'dica  iiel  rapporto  equimolecolare  |fu  divisa  in  due  porzioni  uguali- 
Una  di  queste  fu  svaporata  a  10°  l’altra  a  HO0.  Dalla  soluzione  svaporata 
jì  IO4'  cristallizzarono  prima  piccoli  aghi  sericei  di  colore  giallo  paglie¬ 
rino  e  successivamente  prismi  rossi.  Dalla  soluzione  svaporata  a  K0V 
cristallizzarono  invece  i  cristalli  rossi  prima  degli  aghi  sericei  gialli. 

2.  Da  una  stessa  soluzione  possono  contemporaneamente  sepa¬ 
rarsi  i  cristalli  rossi  e  gialli.  Questo  fatto  possiede  importanza  fon¬ 
damentale  poiché  costituisce  la  prova  che  tra  le  due  specie  cristalline 
esiste  non  solo  diversità  di  composizione  ma  anche  struttura  chimica 
differente. 

8.  Si  nota  una  variabilità  continua  dei  rapporti  di  contenuto  tra 
MoO;J  e  VjO-  nei  cristalli  rossi  mentre  si  passa  alle  forme  giallo-chiare 
attraverso  un  brusco  salto  degli  stessi  rapporti  di  contenuto. 

Le  forme  rosse  sono  ricchissime  di  vanadio  ;  il  rapporto  Vs(). 
MoO;,  assume  i  più  diversi  valori  da  3  :  l  fino  al  contenuto  massimo  di 
vanadio  che  si  avvicina  a  quello  dei  polivanadati. 

4.  I  cristalli  rossi  provenienti  successivamente  da  una  stessa  so¬ 
luzione  non  hanno  mai  la  stessa  composizione  dei  precedenti.  La  va¬ 
riazione  di  composizione  segue  un  andamento  analogo  à  quello  che  si 
riscontra  facendo  ripetutamente  cristallizzare  una  soluzione  contenente 
disciolti  due  composti  tra  i  quali  corrano  relazioni  d’isomorflsmo. 

i  cristalli  misti  che  ne  risultano  possono  assumere  entro  certi  li¬ 
toiti  una  infinità  di  composizioni. 

Nei  cristalli  rossi  il  contenuto  MoO-,  cresce  al  crescere  dell'anidride 
molibdica  nella  soluzione  attraverso  una  successione  continua  di  com¬ 
posizioni. 

Inversamente  i  cristalli  più  ricchi  di  molibdeno  sottoposti  al  fra¬ 
zionamento  si  arricchiscono  rispetto  al  vanadio  mentre  si  può  arrivare 
a  cristalli  completamente  esenti  di  molibdeno. 

I  fatti  di  sopra  accennati  fanno  supporre  che  i  diversi  cristalli  rossi 
che  si  separano  dalle  soluzioni  più  ricche  di  vanadio  non  siano  altro 
che  miscele  isomorfe.  Non  mancano  del  resto  nella  letteratura  degli 
eteropolicompostr,  altri  casi  in  cui  il  comportamento  di  alcuni  sali  porti», 
ad  ammettere  1'esistenza  di  miscele  isomorfe.  Nei  caso,  ad  esempio,  dei 
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vanadostannati,  preparati  da  Prandtl  (“)  la  composizione  dei  cristalli 
che  si  ottengono  da  una  soluzione  contenente  vanadato  e  stannato  so¬ 
dico,  varia  al  variare  del  rapporto  fra  questi  due  nella  soluzione  ma¬ 
dre.  D’altra  parte  i  prodotti  cristallini  perdono  per  frazionamento  gran 
parte  dello  Sn  contenuto  senza  per  altro  che  l’Autore  sia  riuscito  ad 
ottenere  per  ricristallizzazione  un  sale  esente  da  Sn. 

.  Inoltre  Jena  (12)  ha  descritto  la  serie  dei  vanado-telluriti  i  quali 
perdono  alla  cristallizzazione  tutto  il  tellurio  e  che  egli  ritiene  proba¬ 
bili  miscele  isomorfe  di  vanadato  e  teliurito. 

Se  è  ragionevole  ammettere  che  isomorfismo  esista  tra  i  diversi 
cristalli  rossi  che  compaiono  in  uno  stesso  sistema,  non  è  dato  indivi¬ 
duare  con  sicurezza  quali  siano  i  termini  isomorfogeni,  e  quale  sia  la 
loro  natura  chimica.  Per  frazionamento  di  alcuni  individui  cristallini 
rossi  si  perviene  a  combinazioni  quasi  completamente  esenti  di  molib¬ 
deno,  il  cui  contenuto  in  anidride  vanadica  supera  il  70  %.  Tali  com¬ 
posti  cosi  ricchi  di  vanadio  sono  noti  nella  letteratura  dei  polivanadati 
risultanti  dalla  condensazione,  per  azione  degli  acidi,  di  un  certo  nu¬ 
mero  di  molecole  di  acido  vanadico.  Si  potrebbe  pertanto  ritenere  che 
uno  dei  capostipiti  isomorfogeni  dei  cristalli  rossi  sia  costituito  da  un 
poli  vanadato,  risultante  dalla  condensazione  delle  molecole  di  acido 
vanadico  operata  dalla  MoOa. 

Non  mi  è  stato  possibile  individuare  il  composto  del  molibdeno  che 
sarebbe  capace  di  mescolarsi  allo  stato  solido  col  polivanadato. 

È  probabile  tuttavia  che  la  sua  natura  sia  analoga  a  quella  dei 
polivanadati  come  risultante  da  un  processo  di  genesi  analogo. 

Sarebbe  perciò  un  polimolibdato  che  limitatamente  si  scioglierebbe 
allo  stato  solido  nel  Tesa  vanadato.  Questa  limitata  solubilità  tra  i  due 
policomposti  non  esclude,  d’altra  parte,  che  oltre  un  determinato  limite 
di  concentrazioni  essi  si  combinino  tra  loro  dando  luogo  a  vari  e  pro¬ 
pri  eteropolicomposti. 

Rimane  in  ogni  modo  stabilito  che  un  numero  notevole  di  indivi¬ 
dui  che  vengono  ascritti  nella  letteratura  dei  molibdovanadati  tra  gli 
eteropoliacidi,  non  si  possano  considerare  come  tali. 

Accanto  a  tali  miscugli  isomorfi,  prendono  origine  tuttavia  alcuni 
composti  ben  definiti  il  cui  modo  di  formazione  viene  ad  essere  preci¬ 
sato  nelle  condizioni  di  concentrazione  e  di  temperatura.  A  tali  com¬ 
posti  vengono  assegnate  nelle  conclusioni  di  questa  nota  formule  de¬ 
dotte  secondo  l’ipotesi  di  Miolati  e  Rosenheim. 

Nelle  considerazioni  seguenti  trova  ragione  la  scelta  di  questo  modo 
di  rappresentazione  di  fronte  a  quello  proposto  e  sostenuto  dal  Prandtl- 

1  metodi  d’indagine  che  hanno  servito  al  Rosenheim  e  ai  suoi  al" 
lievi  per  stabilire  la  struttura  degli  eteropoliaequati  si  fondano,  più 

(n)  Ber.  40,  2125,  (1Ù07).  (!t)  luaug.  Dissei  t.  Gissen.  PJ07  «  Ubar  verbin- 

dungen  welehe  V»n#din  Sòme  und  Tellurige  Sin  re  enthalten  ». 
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che  altro,  sopra  le  proprietà  delle  soluzioni  di  questi  sali  e  sulla  deter¬ 
minazione  dell’acqua  in  essi  contenuta. 

Nel  primo  caso  i  metodi  di  ricerca  tendono  a  mettere  in  relazione 
il  numero  degli  joni  ai  quali  dà  origine  la  molecola  in  soluzione  con 
Paggruppamento  che  i  diversi  radicali  ionogeni  assumono  nella  rappre¬ 
sentazione  ipotetica  della  stessa  molecola.  Nel  secondo  caso  mediante 
la  «  wasser-bestimmung  »  si  cerca  di  stabilire  una  differenza  tra  l’acqua 
di  cristallizzazione  e  quella  di  costituzione. . 

Già  il  Prandtl  aveva  posto  in  rilievo  le  difficoltà  che  presentano  i 
molibdovanadati  quando  si  cerca  di  eseguire  su  di  loro  le  misure  piti 
sopra  indicate  per  l’indagine  della  costituzione.  I  varii  tentativi  che  ho- 
fatto,  per  ottenere  la  conferma  sperimentale  dell’ipotesi  di  Hosenheim 
per  i  composti  ottenuti  durante  la  ricerca,  hanno  dato  risultati  che  se 
non  tolgono  verisimiglianza  a  questa  ipotesi  neppure  la  confortano.  I 
molibdovanadati,  quando  vengono  portati  in  soluzione,  ciò  che  ha  luogo- 
solo  per  riscaldamento,  subiscono  cambiamenti  profondi  dovuti  all’a¬ 
zione  dissociarne  e  idrolizzante  dell’acqua. 

Se  si  cerca,  d’altra  parte  d’impedire  o  almeno  di  ridurre  tali  oam* 
biamenti,  evitando  il  riscaldamento,  si  ottengono  soluzioni  colloidali,, 
torbide,  per  cui  i  metodi  fisici  d’indagine  o  non  riescono  o  non  danno 
risaltati  concordanti.  Nè  si  ottengono  migliori  risultati  quando  si  pre¬ 
cipitano  dalle  soluzioni  dei  molibdovanadati  alcalini,  sali  poco  solubili 
come  quelli  di  3a,  Ca,  guanidina  allo  scopo  di  verificare  se  la  compo¬ 
sizione  del  sale  ottenuto  per  precipitazione  possiede  gli  stessi  rapporti 
di  eombinasione  tra  i  radicali  anionogeni  di  quelli  che  si  riscontrano 
nel  sale  alcalino  disciollo. 

Il  sale  di  guanidina  ottenuto  per  precipitazione  della  soluzione  del 
composto  :  4(NH4)sO.3VjO;,.5MoO#.10H#O  ne  differisce  notevolmente  dr 
composizione.  La  formula  che  infatti  gli  compete  è  ;  3(CNtIIe)20.4Mo07. 
4V?05.9HtO. 

Altri  sali  della  stessa  base  ottenuti  dai  sali  di  sodio  ne  differiscono- 
anch’essi  nella  composizione. 

guanto  alla  determinazione  dell’acqua  di  costituzione  e  di  cristal¬ 
lizzazione  nello  stesso  sale,  determinazione  alla  quale  spetta  la  mas* 
sima  importanza  per  una  conferma  sicura  dell’ipotesi  di  Miolati  e  Ho¬ 
senheim,  non  sono  riuscito  in  verità  a  riscontrare  una  netta  differenza  tra 
acqua  combinata  e  acqua  di  cristallizzazione.  Numerose  determinazioni, 
riportate  nella  parte  sperimentale  mostrano  come  l’analisi  centesimale 
non  permette  di  concludere  che  un  certo  numero  di  molecole  di  acqua 
non  vengano  eliminate  per  riscaldamento  dei  sali  non  al  di  sopra  di  i60”~ 

Non  mi  sembra  tuttavia,  anche  di  fronte  alla  mancata  conferma 
sperimentale,  che  si  possa  negare  a  queste  combinazioni  alcuna  com¬ 
plessità  molecolare. 

Se  la  conferma  di  un’ipotesi  valida  per  una  intera  elasse  di  com* 
binazioni  non  è  fornita  da  una  serie  particolare  di  composti,  che  tut 


tavia  possono  per  tutti  i  loro  caratteri  appartenere  a  quella  classe,  non 
e  questo  sufficente  per  demolire  la  stessa  ipotesi  confermata  per  molte 
altre  serie  appartenenti  alla  stessa  classe. 

Se,  come  Prandtl  sostiene,  i  molibdovanadati  fossero  sali  doppi, 
poiché  questi  sono  complètamente  dissociati  in  soluzione,  si  dovrebbe 
poter  ottenere  dalle  loro  soluzioni,  sufficientemente  diluite,  adoprando 
i  reattivi  opportuni,  la  precipitazione  frazionata  dei  diversi  costituenti 

•questo  in  vero  non  si  verifica. 

* 

E  tuttavia  sufficientemente  dimostrato  che  i  molibdovanadati  nou 
godono  di  quel  grado  di  complessità  che  é  caratteristico  di  numerose 
altre  serie  di  eteropoliacidi.  Le  molecole  dei  molibdovanadati  presentano 
una  resistenza  relativemente  debole  alla  azione  dissodante  e  idroliz¬ 
zante  dell’acqua  per  cui  le  loro  soluzioni  sono  la  sede  di  equilìbri  mo¬ 
bili  tra  ie  molecole  indissociate  e  quelle  più  o  meno  completamèùte 
demolite. 

La  loro  soluzione  contiene  sparsi  i  diversi  costituenti  di  sì  fragili 
edifici  i  quali  possono  associarsi  secondo  gli  spostameriti  dell’equilibrio, 
al  variare  dei  fattori  che  lo  determinano,  per  dar  luogo  a  edifici  nuovi 
Se  ad  una  soluzione  di  tal  genere  si  aggiunge  un  reattivo  precipitante, 
l’equilibrio  viene  ad  essere  turbato  dall’azione  brutale  di  esso  in  modo 
che  la  composizione  del  precipitato  non  è  mai  quella  del  corpo  disciòlto. 

Sotto  questo  punto  di  vista  ci  si  rende  facilmente  ragione  del  com¬ 
portamento  singolare  di  questa  serie  di  combinazioni  e  della  insuffi¬ 
cienza  dei  metodi  a  disposizione  per  la  indagine  della  loro  costituzione, 
che  danno  risultati  attendibili  solo  quanto  sia  rispettata  dal  mezzo  sol¬ 
vente  la  rigidità  dei  nuclei  che  costituiscono  il  complesso. 

La  ipotesi  del  Miolati  e  Hosenheim  non  può,  come  in  genere  tutte 
le  ipotesi,  avere  carattere  di  generalità  se  non  in  quanto  permette  le 
necessarie  estensioni  ai  casi  limiti. 

Attraverso  le  innumerevoli  estensioni  la  teoria  di  Werner  fu  fe- 
-conda  di  così  brillanti  risultati. 

Nel  grande  quadro  degli  eteropolicomposti  possono  pertanto  rien¬ 
trare  anche  i  molibdovanadati  quando  il  materiale  così  ricco  della  let¬ 
teratura  venga  sottoposto  al  controllo  di  una  ricerca  sistematica  che 
permetta  di  radiare  tutto  ciò  vi  è  di  non  sicuro  e  che  contribuisce  a 
porre  sotto  altra  luce  la  natura  dei  veri  e  propri  composti. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

(In  collaborazione  con  R.  Ragionieri). 

Sistemi  NH,VO;;  Mo0;i 

I  risultati  ottenuti  dallo  studio  del  sistema  NH,Y03  MoO;i  sono 
riassunti  nella  tabella  seguente  dove  figurano  i  diversi  prodotti  sepa¬ 
ratisi  alla  temperatura  di  30"  da  soluzioni  diversamente  concentrate 
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di  NH4VO,  e  ÌIoO;t.  Le  concentrazioni  sono  espressa  ii>  molecole  di 
V20,  e  Ko()a. 


a 

Tabella 

1. 

<  , 

1  V.O, 
MoO, 

«  4 

i  va.  l  va 

!  M  .  MoO,  -*  ,  MoO  , 

ì  va 

1  I  SfoO.,  1 

i  va 

t  SMoOs 

1  VA 

2  MoOs 

I 

i  VA, 

2  +  •  9  MoO , 

separano  Si  separano  i  Si  separano 
prima  cristalli  prima  cristalli  «  c  o  A  tempo  ra- 

1 

rossi  e  nuoce h-  rosai,  successi-,  neameAte  cri- 
siramente  cri-  ramante  aghi  ■  stalli  rosai  ed 
stalli  giallo-  sericei  giallo*  aghi  sericei 
chiari.  chiari.  *  giallo-chiari. 

I*  Cristalli  ri.  1*  Cristalli».  ' 

Cristalli  rossi  Cristalli  rossi  , 

1 

MoO,  1,2  "|„  MdO-,  2,.V»  • 

VA  71,36  »  V,0,  19,8  >! 

(SHtl,0  11,61  »  /NH,>A  11,25  • 

ILO  15,64  »  11,0  16.4  . 

2"  Cristalli».  1  2“  Cristalli». 

Cristalli  Cristalli  i 

giallo-chiari  j  giallo  chiari  j 

MoO,  43,8  »Me04  43,2  "  „ 

VA  32.6  »  V/';  33,01  » 

(NIJ,uO  12,6  1(38,),  11,8  » 

H*0  11,4  .ILO  11,7  » 

Fino  alla  concentrazione  di  mol.  1  1*2  ì|oO;t  per  1  di  V20;,  pos¬ 

sono  separarsi  contemporaneamente  cristalli  rossi  prismatici  e  cristalli 
setacei  gialli  chiari. 

Oltre  la  concentrazione  unitaria  dell’antdride  molibdica  si  otten¬ 
gono  in  tutti  i  casi  gli  stessi  cristalli  sericei  la  cui  composizione  rimane 
costante  anche  nelle  successive  cristallizzazioni  di  una  stessa  soluzione. 

1  cristalli  rossi  possiedono  tutti  lo  stesso  colore  e  lo  stesso  habitus 
cristallino  in  prismi  tozzi,  pleocroici.  Alla  luce  polarizzata  presentano 
l’estinzione  secondo  la  direzione  obliqua.  Differiscono  tra  di  loro  nella 
composizione. 

I  cristalli  rossi  più  ricchi  di  MoO,  da  noi  ottenuti  furono  quelli 
che  si  separarono  facendo  cristallizzare  la  soluzione  contenente  12  di 
molecole  Mo03  ed  1  V203.  Questi  cristalli  contenevano  4,68  per  cento- 
di  Mo03. 

I  cristalli  sericei  giallo  chiari  sono  costituiti  dal  composto  : 

4(N  1I4).,05Mo03:iV20,.  101  LO 


11  sale  eh  guanidina,  ottenuto  dal  precedente  per  doppio  scam¬ 
bio,  dette  i  seguenti  risultati  analitici  che  si  accordano  con  la  for¬ 
mula  : 

H(CN;,Hg)tO4MoO;i.4V2Oi.10Hf() 

trov.  °,  0  :  22.47;  MoO:t  31.28;  V,<),  37.82  Ht()  8.2; 
per  (('X;iH«,20  cale.  :  22.02  30.6  38.19  9.G. 


Sistema  KVO:t — MoO:i 
(In  collaborazione  con  G.  Winspeare). 

L’anidride  molibdica  si  scioglie  senza  difficoltà  nella  soluzione  boi- 

i 

lente  di  metavanadato  potassico  contenute  Mol.  1  di  V.,0:,  ;  fino  alla 
-concentrazione  di  mol.  1  -j-  1/2  Mo03. 

Alla  temperatura  di  30°  -dalle  soluzioni  contenenti  non  più  di  */4 
mol.  di  Mo03  si  separano,  in  primo  luogo  notevoli  di  cristalli  rossi 
aventi  lo  stesso  habitus  cristallino  caratteristico  a  forma  di  lamelle 
piatte  romboidali  striate.  Presentano  tutti  lo  stesso  marcato  pleocroismo 
dal  giallo  al  rosso  ed  estinzione  obliqua  della  luce  polarizzata. 

Successivamente  si  separano  cristalli  prismatici  giallo-chiari  la  cui 
composizione  corrisponde  alla  formula: 

4K20.4Mo03.3V<0,.7H20 

Nell’intervallo  di  concentrazioni  (compreso  tra  1  2  mol.  ed  1  1  *  mol. 
di  MoO,  si  separano  contemporaneamente  i  cristalli  prismatici  giallo 
chiari  e  pochi  cristalli  rossi  romboidali. 

A  partire  dalla  concentrazione  1  -{-  *(g  mol.  di  MoO,  fino  alla 
concentrazione  corrispondente  alla  saturazione  si  separano  dapprima 
piccolissime  quantità  di  cristallini  romboedrici  ben  conformati,  rossi 
per  trasparenza,  verdastri  per  riflessione  molto  ricchi  di  molibdeno. 
Successivamente  cristallizzano  abbondantemente  prismi  allungati  giallo 
chiari  la  cui  composizione  è  rappresentata  dalla  formula: 

3K„0.2V20,.6Mo03.7H,0 

Nel  Uà  tabella  2  non  figurano  per  la  concentrazione  5*  e  *3“  i  -cri¬ 
stalli  romboedrici  poiché  solo  tracce  minime  di  essi  si  separano  sulle 
pareti  del  cristallizzatore  e  furono  rimosse  per  decantazione. 

Soltanto  alla  preparazione  contenente  1  f  */s  mol*  di  Mo03  e  ado¬ 
perando  grandi  quantità  di  sostanze,  si  ottenne  circa  gr.  1  dei  cristalli 
in  parola  le  analisi  dei  quali  condusse  alla  formula. 

3K,,Q.8MoO;i.2V206.8H20. 


791 


Tabella  2. 


IT.O* 

1 |4  MoO, 

!  V,Os 
» ,  MoO, 

ìv,o, 

*  4  MoO, 

1V.O, 

1  MoO, 

. 

iva 

j  1  +  ‘In  MoO, 

1 

1  v.o, 

1  +  ’!«  MoO, 

iva 

1  +  M.MoO, 

j 

1*  Cristillisa. 

i 

<Ti  stalli  rosai 

romboidali 

i 

r  Criatalliss. 

!  Cristalli  rosai 

i 

1  romboidali 

\ 

i 

i 

i 

i  i 

Miao  a  gl  io  di 
cristalli  rossi 
o  giallo’chiaris 

Prismi  allan- 
gati  giallo-chia¬ 
ri. 

Prismi  allun¬ 
gati  giallo-chia¬ 
ri. 

Cristallini  rom¬ 
boedrici  rosai 
por  trasparsala 
Tordi  por  ri- 
flaasioao. 

MoO, 

0.40*,; 

MoO, 

1,24 

1 

j 

MoO,  58, 1*°;, 

i 

MoO, 

"»2,81 

MoO,  59,3  » 

V/). 

64,8  > 

v.o. 

63,26  » 

t 

V,0,  21,78  » 

v,v4 

22.31  » 

V/h  16,04  * 

K.O, 

18,43  . 

K,0 

19,24  » 

K„0  17,48  * 

K.O 

17,74 

K^O  15, 26  » 

H,  O 

16,37  . 

H,0 

15,27  * 

1 

H,()  7,68  » 

H,() 

7,04  » 

H*0  7f5  a 

2*  Cristalli**. 

i  2 !*  Cristalli**. 

2*  < 'ristallizx. 

Cristalli  pri¬ 
smatici  gitllo- 
«hlari 

i 

|  Cristalli  pri- 
:  amatici  giallo 
chiari 

1 

j 

t 

1 

1 

l 

Prismi  allun¬ 
gati  giallo- 
chiami 

Mot, 

85,78“, 

MoO, 

35,89“!.. 

( 

MoO,  52,78  °|# 

v,o4 

j 

33,84» 

V.O, 

33,58  » 

1 

V.O,  22.14  a 

K,0 

23,07» 

K.O 

28,61  » 

KgO  17f38  a 

H.O 

7,81» 

H,() 

8.42  > 

1 

H*0  7,56  a 

Sistema  NaVo3  .  MoO,. 

(In  collaborazione  con  C.  Della  Pergola) 


Il  quadro  riassuntivo  seguente,  nel  quale  sono  riportati  i  dati  ana¬ 
litici  relativi  ai  prodotti  omogenei  separatisi  successivamente  dalle  di¬ 
verse  soluzioni  di  XaV03  e  Mo03,  non  ha  bisogno  di  commento. 
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Tabella  3. 


i  va 

I.  Ho <>, 


1  '\o* 

i  HoOj 


1  V,0t  ,  t  V/>4  • 

1 +  >..**>•  ,  l  +  ’liMèO, 


*  V,0» 
i+Mloo, 


1*  CrlBUllU*.  1-  < 'ristali.  1“  Orlatali. 
CrictalH  roRsl  ' Orisi,  rossi  Orlatali!  rossi 


la  Orlatali. 
Cristalli  roani 


MoO,  1,86  "0ImoOs  11,10  0!moO,  14,75 '"0MoO.,  IBS  "JmoOj  91,4  *  J MoO*  tt,4"  u  HoOj  54,4  « 


1“  (  ristali. 
Cristalli  rossi 


1*  Orlatali.  1”  Orlatali. 

Polrers  pialli 
Crisi,  rosali  omofnea 


V,<)K  61.15  »  \\0,  59,4  »V404  57,2  »  V„Oa  54,6  - 

'  '  i 

Ns20  20,4  »  NatO  14,5  >  Xs20  11,4  *:Ns/)  11,9  * 

H*0  16,18  s’HjO  15  »  H.O  16,9  zIh^O  17,11  » 


2*  OrUtalllzs.,2*  ('ristali. 

i 

Cristalli  rossi  l  Mise  aglio 
■di  cristalli 
MoOj  11,19"  ,,  rossi  polre* 

V,04  51,57  »> 

Na*0  13,3  », 

HjO  83,9  » 


3*  <  'ristaili  sz. 

I 

ftlescolansa 

rrifttalli  roani 
è  po 1  ver e 
$i*Ua. 


2*  (’r Utili.  2*  (  ristali. 

Cri  tulli  roani  CrUUlll  roani 

i 

MoOj  28,2  "  0  MoO3  33,2  " 

VtO*  <000  Jv204  36,1  » 

Xa^O  11,5  »  Na.O  7,7  » 

Jty)  10,03  »  HjO  23,1  > 


3*  Orlatali. 

Pochi  cristalli 
rosai  mescolati 
a  polrers  gialla 


3*  Orlatali. 

Miscuglio  di 
cristalli  rossi 
e  polrers 
gialla 


VsO.  45,1  * 

Na/>  15,8  » 


YtO-  40,06  »  Va04  24,5  a 
XatO  20— »,Ns,0  11,8  . 


H..O  16,7  »  H,0  16,5  » 


2*  Orlatali. 

Miscuglio  di 
cristalli  rossi 
a  polr  srs 
gialla. 


2"  ('ristali. 

Miscela  cri¬ 
stalli  rossi 
s  polrers 
gialla 


11,0  9,1 


In  equilibrio  coi  cristalli  misti  rossi,  fino  alla  concentrazione  1V80:.  :: 

w 

2MoOs  trovasi  il  composto  definito  : 

4Xa*0.8Mo03.3VtO;>.  1011*0. 

Oltre  tale  concentrazione  questo  si  separa  come  unica  fase  pura. 

I  cristalli  rossi  mostrano  tutti  egualmente  un  marcato  plecroismo 
che  va  dal  giallo  al  rosso-arancio,  estinzione  obliqua  al  polarizzatore* 
sembrano  appartenere  allo  stesso  sistema  cristallino.  In  acqua  si  sciol¬ 
gono  facilmente  dando  luogo  a  soluzioni  limpide  colorate  in  rosso- 
arancio. 

II  sale  giallo  invece  sospeso  in  acqua  non  si  scioglie. 

Riportiamo  inoltre  i  risultati  ottenuti,  sottoponendo  al  frazionamento 

alcuni  cristalli  rossi.  Il  loro  comportamento  conferma  l’ipotesi  che  siano 
costituiti  da  vere  e  proprie  soluzioni  solide. 
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Tabella  4. 


Tem¬ 

perai 

• 

Composta,  della  solai. 

Compesiaione 
del  sale 
crlstalliszato 

Compostatene  del 
sale  ottenuto  per 
ricrietalliasasione 
del  pr6oeden!e 

10° 

1  V  20s.  1  Mo03.lNa20 

Mo03 

8,5  % 

Mo03 

0,8  •/, 

VA 

62,72  » 

va 

70,5  » 

Na,0 

10,22  » 

Na,0 

12,4  * 

• 

Hs0 

19,21  » 

H20 

16,3  * 

10° 

2V205.3MoOs.2Na,0 

Mo03 

1 5, 58  * 

Mo03 

6,8  » 

VA 

56,99  » 

VA 

60,6  > 

Nat0 

12.i*l  » 

Na,0 

— 

Hs0 

15,41  » 

H,0 

— 

30° 

2V;0!).3Mo03.2Na8  0 

MoO, 

33,2  » 

MoOs 

16,7  * 

VA 

36—  » 

VA 

r>2,7  » 

Na,0 

7,7  » 

N2aO 

14,-  . 

h3o 

23,1  » 

H20 

16,6  * 

In  fine  accanto  alle  composizioni  dei  sali  di  sodio  vengono  riferite 
quelle  spettanti  ai  sali  di  bario  e  di  granidina  ottenuti  per  precipita¬ 
zione  delle  loro  soluzioni  mediante  sali  solubili  di  questi  ultimi.  Le  for¬ 
mule  brute  e  fianco  dei  dati  analitici  tendono  a  porre  in  evidenza  la 
diversità  tra  la  composizione  del  prodotto  disciolto  e  quella  del  prò 
dotto  ottenuto  per  precipitazione. 

Tabella  5. 


Composizione  del  sale  sodico  rosso 

i 

i 

Na20  11.9  %  | 

Mo03  16.5  » 

VA  54.6  » 

Hf0  17  —  » 
2Na,O.Mo03.3V205.9HeO 

Composizione  del  sale  di  bario 
ottenuto  dal  precedente  : 

i  BaO  29.8  % 

Mo03  9.1  * 

V205  47.6  » 

H20  13—  * 

3Ba0.M60s.4VA12H,0 

Composizione  del  sale  sodico  rosso 

Composiz.  del  sale  di  guanidina 
ottenuto  dal  precedente  : 

Na,0  15.8  % 

(CNjH^O  20.95  % 

Mo03  22.4  » 

Mo03  7.15  * 

V205  45-  • 

V205  71.91  » 

H,0  16.7  • 

H20  — 

3Na20.2Mo03^VA-t2H20  j 

3(CN3Hfi)AMoO:i.VA 

SS 


Gattello.  Chimica  Italiana.  Voi.  LUI. 
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CONCLUSIONI. 

Nelle  soluzioni  dei  molibdovanadati  alcalini,  nelle  condizioni  più. 
sopra  determinate  di  concentrazione,  alla  temperatura  di  30°,  sono  in 
equilibrio  composti  definiti  con  miscugli  isomorfi  di  polivanadati  e  po- 
limolibdati. 

Nel  caso  dei  sali  di  ammonio  e  di  potassio  la  miscibilità  dei  due 
policomposti  è  molto  limitata.  Nel  caso  dei  sali  di  sodio  la  miscibilità 
è  invece  molto  rilevante.  Il  miscuglio  più  ricco  di  molibdeno  analiz¬ 
zato  contiene  infatti  32  %  circa  di  Mo03. 

Ai  composti  definiti  stabili,  a  30°,  quantunque  sfuggano  al  con¬ 
trollo  sperimentale  dell’ipotesi  di  Miolati  e  Hosenbeim,  possono  tutta¬ 
via  assegnarsi  le  seguenti  formole  di  eteropoliacquati. 

(Mo207)2 

4(NH4)2O.5MoO3.3V2O5.10H2O  (NH4)«H2  H,  (Mo04) 

.  (V20#)3 
-  (MoA) 

4Ki0.4Mo03.3V10,.7H20  K,H2  H2  (Mo04)  |5H20 

‘  (Mo,07i, 

SKjO.aVA-GMoOsJHjO  K#H4  H2  (MoOJ,  4H20 

.  (V,Oe), 

(Moj07)4 

3K?0.8Mo03.2VA-8H,0  K«H4  H2  5H20 

L  (V,0#)#. 

(Mo207)2(Mo04)4* 

4Na20.8Mo03.3Vt05H>lI20  Na4H3  H2  H3Na4.5H,0 

L  (VA),. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  inorganica  e  chiniica- fisica  del  R.  Istituto 
di  Studi  Superiori.  Gingno  1923. 
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angelico  F.  e  monforte  F.  -  Ricerche  sui  pirroli. 


Alcuni  anni  or  sono  uno  di  noi  (4)  occupandosi  dello  studio  dei 
pirroli  pervenne  alla  preparazione  del  diazodifenilpirrolo  e  -trifenilpir- 
rolo.  Quest’ultimo  bollito  per  molte  ore  con  acido  solforico  diluito, 
mentre  in  un  primo  tempo  si  salifica,  insistendo  nell’ebollizione  subisce 
una  interessante  trasformazione  dando  origine  a  una  bellissima  sostanza 
isomera  che  venne  chiamata  azintrifenilpirrolo  (2),  la  quale  prende  ori¬ 
gine  per  una  reazione  intervenuta  tra  un  doppio  legame  del  fenile 
posto  in  £  ed  il  gruppo  diazoico  : 


P->H5C8.C 


h5c6.cx^ 

N 


C.N* 

c.c8h5 


HC  CH 
Hr/=\C  N 

HC% _ / - \N 

HC  C\ _ 


NH 


C.Cfl.H 


Questo  nuovo  composto  può  dàre  facilmente  il  corrispondente  de¬ 
rivato  furanico  e  tiofenico  (3). 

Per  analogo  trattamento  con  acido  solforico  il  diazofenilindolo  dà 
l’azoderivato  (4). 

Circostanze  diverse  impedirono  il  proseguimento  dello  studio  di 
questi  composti  diazoici,  ma  oggi  che  le  condizioni  di  laboratorio  sono 
migliorate  noi  ci  proponiamo  di  stabilire  il  differente  comportamento  di 
fronte  ai  reattivi  in  confronto  dei  diazocomposti  alitatici  ed  aromatici. 

Nel  tempo  stesso  abbiamo  voluto  vedere  se  sostituendo  un  fenile 
con  il  carbossile,  l’azoto  diazoico  assuma  maggiore  mobilità  ;  come  ter¬ 
mini  di  studio  abbiamo  scelto  il  diazotrifenilpirrolo  perchè  più  acces¬ 
sibile  ed  il  ^-carboacido  del  a  a'-difenilpirrolo. 

Il  diazotrifenilpirrolo  è  dotato  di  grande  stabilità  e  rimane  inalte¬ 
rato  di  fronte  all’iodio,  all’iposolfito  di  sodio,  all'alcool  ed  agli  acidi 
organici  ;  con  gli  acidi  minerali  fornisce  facilmente  i  sali,  eccettuata 
l’azione  prolungata  dell’acido  solforico  diluito  a  caldo  che  genera  l’a- 
zintrifenilpirrolo  e  con  acido  nitrico,  perchè  oltre  al  sale  dà  facilmente 
derivati  nitrici. 

I  mezzi  ossidanti,  se  blandi,  lo  lasciano  intatto,  se  energici,  decom¬ 
pongono  profondamente  la  molecola. 


(‘)  Rend.  accad.  Lincei  14,  167.  (*)  Gazz.  chim.  ital.  39,  II,  134.  (»)  Rend. 

accad.  Lincei  17,  II,  655  e  Gazz.  chim.  ital.  41,  II,  378.  (4)  Gazz.  chim.  ital.  36  II,  58. 

* 


Molto  sensibile  mostrasi  all’azione  dei  riducenti  e  le  prove  fatte  fi¬ 
nora  dimostrano  che  gli  ordinari  mezzi  di  riduzione  —  polvere  di  zinco 
ed  acido  acetico,  polvere  di  zinco  e  cloruro  ammonico,  solfuro  amino- 
nico,  idrossilammina  —  lo  trasformano  nell’amminocomposto,  mentre 
l’azione  dell’idrogeno  in  presenza  di  nero  di  '  palladio  conduce  alla  tri  - 
fenilpirrolina  ed  ammoniaca.  Quindi  l’azione  riducente  non  solo  di¬ 
stacca  l’azoto  ma  provoca  la  riduzione  del  nucleo  pirrolico. 

In  nessun  caso  finora  ci  è  stato  possibile  di  ottenere  l’idrazina  cor¬ 
rispondente,  ovvero  di  staccare  l’azoto  diazoico  sotto  forma  di  idrazina 
per  come  fu  possibile  ili  alcuni  casi  al  Curtius  nei  suoi  classici  lavori 
sui  diazocomposti  alifatici  (5).  Viceversa  il  comportamento  del  diazo- 
trifenilpirrolo  si  avvicina  ai  casi  studiati  recentemente  dallo  8taudin- 
ger  (■'’),  che  dal  difenildiazometano,  come  prodotto  principale  ottiene  di- 
fenil metano  ed  azoto. 

Potrà  darsi  che  variando  le  condizioni  di  esperienza  possa  arrivarsi 
alle  idrazine  corrispondenti. 

Il  diazotrifenilpirrolo  al  pari  del  corrispondente  derivato  indolieo 
e  di  alcuni  diazocomposti  aromatici  mostrasi  sensibilissimo  alla  luce.  Ba¬ 
sta  l’esposizione  di  pochi  minuti  alla  luce  diretta  per  alterarsi,  il  pro¬ 
dotto  diviene  più  oscuro,  ed  il  punto  di  fusione  si  abbassa  sensibil¬ 
mente  da  158°  a  143°  ;  dopo  un  giorno  di  esposizione  il  punto  di  fu¬ 
sione  scende  ancora  fino  a  138°  e  contemporaneamente  la  percentuale 
in  azoto  diminuisce  fortemente  di  circa  5  °/<>.  La  scarsezza  del  mate  • 
riale  e  la  difficoltà  nella  purificazione  non  ci  han  permesso,  per  ora,  di 
identificare  il  prodotto. 

Non  è  improbabile  che  si  arrivi  alla  saldatura  di  due  nuclei,  giac¬ 
ché  una  determinazione  di  azoto  eseguita  sul  prodotto  dopo  esposizione 
di  alcuni  giorni  fornì  numeri  molto  bassi  che  si  avvicinano  al  supe¬ 
riore  supposto  prodotto. 

Il  carboacido  del  difenilpirrolo  dà  facilmente  l’isonitrosocomposto, 
ma  nel  passaggio  aU’animino  si  nota  che  il  carbossile  si  elimina  già  a 
freddo  e  quindi  non  occorre  per  la  preparazione  del  diazocomposto  ar¬ 
rivare  al  difenilpirrolo  ma  basta  fermarsi  al  carboacido. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Azione  dell’acido  nitrico. 

(drammi  due  di  diazotrifenilpirrolo  vennero  sciolti  in  acido  nitrico 
densità  1,4  scaldando  leggermente  a  b.  m.  per  poco  tempo.  Dopo  com¬ 
pleto  raffreddamento,  versando  la  soluzione  nitrica  in  acqua  si  è  sepa- 


(5)  J.  prakt.  cliem.  38,  326  e  44,  100,  :>44. 
-213,  (i:>2t). 


(■)  Helvetica  Vhiin.  Acta,  V.  IV., 
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rata  una  sostanza  gialla  voluminosa  che  all’aria  tosto  diviene  aranciata. 
Cristallizzata  dall’acido  acetico  fonde  a  185°.  Sottoposta  all’analisi  hà 
fornito  i  seguenti  numeri  : 

trov.  % :  16,85. 
per  C88H13N504  cale.  :  17,03. 


Azione  della  miscela  nitro-solforica. 

Grammi  due  di  diazo  vennero  sciolti  raffreddando  esternamente 
con  ghiaccio  in  cc.  20  della  miscela  nitrosolforica  preparata  mescolando 
cc.  10  di  acido  nitrico  densità  1,4  con  cc.  10  di  acido  solforico  concen¬ 
trato.  Il  prodotto  si  discioglie  lentamente.  Dopo  una  notte  di  riposo, 
versando  in  acqua,  si  è  separata  una  sostanza  rosso  ranciata,  quasi  in¬ 
solubile  in  alcool,  che  fonde  non  depurata  fra  105-110°.  Cristallizzata 
dall’acido  acetico  nel  quale  è  poco  solubile  fonde  a  110°. 

Sottoposta  all’analisi  ha  fornito  i  seguenti  dati  : 

trov.  °/0  :  17,52. 

per  C88H13N504  cale.  :  17,03. 

I  risultati  analitici  anche  in  questo  caso  conducono  ad  un  dinitro- 
composto  con  punto  di  fusione  più  basso  ed  una  percentuale  in  azoto 

maggiore,  forse  per  la  presenza  di  prodotto  maggiormente  nitrato. 

% 


Azione  dell’idrogeno  sul  diazotrifenilpirrolo  in  soluzione  alcolica 

IN  PRESENZA  DEL  NERO  DI  PALLADIO. 

Grammi  quattro  di  diazofenilpirrolo  vennero  sciolti  nella  quantità 
necessaria  di  alcool.  A  questa  soluz.  vennero  aggiunti  gr.  1,50  di  nero  di 
palladio  (7)  e  poscia  riscaldando  a  40°  ab.  m.  e  con  refrigerante  ascen¬ 
dente  nella  stessa  soluzione  alcoolica  fu  fatto  gorgogliare  per  oltre  10 
ore  una  lenta  corrente  di  idrogeno  previamente  depurato  su  perman¬ 
ganato  potassico  in  soluzione  alcalina  ed  acida  e  poscia  seccato  su 
acido  solforico.  L’idrogeno  sfuggendo  dal  refrigerante  si  faceva  passare 
attraverso  una  soluzione  all’l  %  di  acido  solforico  in  modo  da  tratte¬ 
nere  i  composti  azotati  volatili  generatisi  nella  riduzione. 

La  soluzione  alcoolica  del  diazotrifenilpirrolo  andò  mano  mano  de¬ 
colorandosi.  Dopo  lo  scoloramento,  filtrata  ed  allontanata  la  maggior 
parte  dell’alcool,  rimase  indietro  una  sostanza  giallastra  che  non  depu¬ 
rata  fondeva  a  133°. 


(*)  11  nero  di  palladio  fu  preparato  secondo  le  norme  date  dal  Loeir.  Ber.  23, 
289  (1890). 
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Cristallizzata  tre  volte  dall'alcool  fonde  a  139°. 

Sottoposta  all’analisi  ha  tornito  i  seguenti  numeri  : 

trov.  %  :  C  88,73;  H  6,40  ;-N  4,35; 
per  Ci2H,9N  cale.  :  88,88  6,39  4,75. 

Queste  analisi  dimostrano  come  nella  riduzione  l’idrogeno  manda 
via  completamente  l’azoto  del  gruppo  diazoico  trasformando  cosi  il 
diazotrifenilpirrolo  in  trifenilpirrolina. 

La  soluzione  di  acido  solforico  in  cui  gorgogliava  l’idrogeno  che 
sfuggiva  dall’apparecchio,  trattato  con  i  reattivi  opportuni  non  diede  le 
reazioni  dell’idrazina  ma  solo  quelle  dell’ammoniaca. 


Azione  della  luce. 

Il  diazotrifenilpirrolo  esposto  alla  luce  diffusa  e  specialmente  alla 
luce  diretta  perde  la  sua  lentezza ,  si  colora  fortemente  in  bruno  ed  il 
suo  punto  di  fusione  si  abbassa  notevolmente. 

Per  studiare  tale  trasformazione  abbiamo  esposto  fra  due  lastre  di 
retro  direttamente  ai  raggi  solari  gr.  5  di  diazotrifenilpirrolo  puro 
ben  polverizzato  (p.  f.  158°)  ed  operando  in  modo  che  tutta  la  massa 
venisse  omogeneamente  investita  dai  raggi  diretti  del  sole.  In  tali  con¬ 
dizioni  il  prodotto  già  dopo  5*minuti  aveva  perduto  la  sua  lucentezza, 
dopo  un  paio  di  ore  era  intensamente  colorato  in  bruno,  il  suo  punto 
di  fusione  si  era  di  già  abbassato  a  143°  e  la  percentuale  in  azoto  da 
13,08  %  era  di  già  discesa  a  8,29  (,/0. 

Prolungando  l’esposizione  del  diazo  alla  luce  solare  il  suo  punto 
di  fusione  è  andato  ancora  abbassandosi  sebbene  con  minore  intensità 
del  primo  giorno  fino  ad  arrivare  a  138°.  Questo  punto  di  fusione  è 
rimasto  costante  anche  per  successive  esposizioni. 

Trovato  X.  n/fl  7.59. 

Lo  stesso  diazotrifenilpirrolo  già  esposto  per  5  giorni  alla  luce  lo 
abbiamo  trattato  ripetutamente  con  alcool  a  freddo  e  ciò  allo  scopo  di 
asportare  dalla  massa  qualche  porzione  di  prodotto  rimasta  inalterata. 
Ed  infatti  l’alcool  ha  asportato  dalla  massa  una  porzione  di  diazo  in¬ 
tatto  lasciando  dietro  una  sostanza  rossobruna  insolubile  nell’alcool 
stesso  che  fonde  a  138°- 139°, 

Trovato  N.  %  6,44. 

La  percentuale  sempre  piò  decrescente  di  azoto  e  che  da  t3, 08  per 
il  diazo  arriva  sino  a  6,44  sta  a  dimostrare  che  la  luce  decompone  il 
diazotrifenilpirrolo  mettendo  azoto  in  libertà. 
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Isonitrosoderivato  dell'acido  iì- carbonico  dell’ <x-a' di fenilpir roto. 


Per  preparare  questo  isonitrosoderivato  abbiamo  sottoposto  l’acido 
^-carbonico  dell’a  a'  difenilpìrivlo  all’azione  del  nitrito  di  amile  in  pre¬ 
senza  di  etilato  sodico. 


i  ,  * 

L’isonitroso  derivato  è  stato  ottenuto  con  rendimento  quantitativo. 
Cristallizzato  dall’acido  acetico  si  presenta  in  bellissime  scagliette 
color  giallo  oro  che  fondono  con  forte  decomposizione  a  212°. 


Sottoposto  all’analisi  ha  dato  i  seguenti  rtsultati  : 

trov.  %  :  9,84. 
per  C17H1;,03N2  cale.  :  9,58. 


Azione  del  solfuro  ammonico  sul  prodotto  precedente. 

Per  ottenere  il  corrispondente  amino  derivato  abbiamo  creduto  op¬ 
portuno  di  effettuare  la  riduzione  impiegando  il  solfuro  ammonico,  per¬ 
chè  dà  migliori  risultati.  A  tale  scopo  abbiamo  sciolto  risonitroso  com¬ 
posto  in  ammoniaca  concentrata  ed  alcool  e  l’abbiamo  sottoposto  alla 
corrente  di  idrogeno  solforato.  La  soluzione  intensamente  colorata  in 
rosso  si  è  rapidamente  scolorata  con  separazione  di  una  sostanza  leg¬ 
germente  giallognola  che  fonde  a  185°.  Cristallizzata  dall’alcool  e  ricri¬ 
stallizzata  dal  benzolo  si  presenta  in  bellissimi  cristallini  che  fondono 
a  186°.  La  soluzione  in  entrambi  questi  solventi  presenta  una  bellissima 
fluorescenza  ametista. 

Sottoposta  all’analisi  abbiamo  ottenuto  numeri  concordanti  con  la 
formola  C1(*HUN2,  cioè  corrispondente  all’amminodifenilpirrolo,  già  pre¬ 
parato  da  uno  di  noi  per  riduzione  dell’isonitrosodifenilpirrolo. 

trov.  ®/0 :  11,92. 

per  C,#HUN2  cale.  :  11,96. 

Da  questa  analisi  risulta  trattarsi  dell’amminodifenilpirrolo  già  noto. 
11  carbossile  si  è,  quindi,  staccato  dalla  molecola  e  nel  timore  che  la 
eliminazione  del  carbossile  fosse  avvenuta  durante  la  cristallizzazzione 
dell’amminoderivato,  ne  abbiamo  preparato  dell’altro  partendo  da  so¬ 
stanza  purissima  in  modo  da  poterlo  analizzare  direttamente  senza  cri¬ 
stallizzarlo. 

Anche  in  questo  caso  all’analisi  abbiamo  ottenuto  numeri  concor¬ 
danti  con  la  formula  suddetta  : 

trov.  %:  11,88. 

per  C1#Hi4N2  cale.  :  11,96. 

Tanto  l’amminocomposto  cristallizzato  quanto  quello  direttamente 
ottenuto  conducono  all’identico  diazocorpo  ed  infatti  in  ambo  i  casi  ab¬ 
biamo  ottenuto  una  sostanza  rossa  che  cristallizzata  dall’alcool  fonde 
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a  122°  e  che  all’analisi  ha  fornito  numeri  concordanti  con  la  formula 
del  diazodifenilpirrolo. 

trov.  %  :  17,46. 

per  ClfiHuN3  cale.  :  17,18. 

Viene  cosi  chiaramente  dimostrato  come  nel  passaggio  del  risoni- 
troso  all’aminoderivato  l’azione  del  riducente  non  si  limita  solamente 
alla  riduzione  del  gruppo  =NOH  ma  provoca  anche  il  distacco  del 
carbossile  operando  anche  a  freddo. 

Ringraziamo  il  laureando  Signor  Napoli  Giuseppe  che  ci  ha  aiutato 
in  queste  ricerche  che  continueremo. 

Messina.  —  Istituto  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Università.  Luglio  1923 


angelico  F.  e  monforte  F.  —  Ricerche  sul  picrotinchetonc  e 
sull'acido  picrotinico. 


Alcuni  anni  or  sono  uno  di  noi  (*),  studiando  l’azione  dell’acido 
iodidrico  sulla  picrotossinina  e  sulla  picrotina,  potè  isolare,  oltre  all'acido 
picrotinico  C,5H1804.  precedentemente  ottenuto  da  Oglialoro  e  Forte  (*) 
dalla  picrotina  colla  medesima  reazione,  un  chetone  della  formula  CuH(60;l. 

Questo  chetone  per  trattamento  con  soluzione  concentrata  di  potassa 
dà  origine  ad  una  ftalide  ClgHHOg  alla  quale  uno  di  noi  (3)  assegni 
rigorosamente  la  struttura  di  diinetildimetilftalide  : 


HC 

HC 


C.CH3 

^NxCII, 

C 

c  co 

I  1 

C — 0 

/\ 

ch3  ch3 


Or  siccome  nell’azione  della  potassa  sul  detto  chetone  si  elimina, 
una  molecola  di  acido  acetico,  l’Hormann  ritiene  che  in  esso  sia 
contenuta  la  catena  —  CHg.CO.CH3  e  per  l’acido  suddetto  CrjH1(J04 
in  base  alla  graduale  demolizione  conclude  che  contenga  una  catena 


(M  Gazz.  chim.  ita].,  40,  I  (191<b.  (*)  Gazz.  chim.  ita].,  21,  II,  214  (1891). 

0)  Gazz.  chim.  ital.,  42,  li,  Ó43  (1912). 
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butilica  — CHj— CHt — CHt — COOH  (*).  Ammessa  resistenza  di  detto  ag¬ 
gruppamento  queste  due  sostanze  potrebbero  prendere  origine  da  un 
unico  acido  p  chetonico  R— CH,— CO— CHj— COOH,  non  ancora  isolate, 
dal  quale  per  perdita  di  anidride  carbonica  si  formerebbe  il  chetone  : 

— CHj.CO.CHj.COOH  -=^9u  _CHj.CO.CH3, 


per  riduzione  l’acido  picrotinico  : 

— CH,.CO.CHj.COOH  -f  2Hj  =  — CHj.CHj.CHj.COOH. 

Questa  supposizione  troverebbe  conferma  nel  fatto  che  il  Sielisch  (5) 
per  azione  dell’acido  cloridrico,  dove  manca  l’azione  riducente,  ottiene 
il  chetone  ma  non  l’acido  picrotinico. 

Questo  chetone  come  a  suo  tempo  fu  posto  in  rilievo  dà  fàcilmente 
un  isonitroso  composto,  il  quale  con  idrossilammina  fornisce  la  dios- 
sima;  lo  stesso  chetone  con  fenilidrazina  dà  l’osazone  corrispondente, 
ragion  per  cui  era  stata  ammessa  resistenza  di  un  gruppo  chetometile- 
nico  — CHj,  però  in  seguito  questa  supposizione  potè  essere  nè  annui- 

I 

—CO 

lata  nè  confermata  per  V assoluta  mancanza  di  materiale  e  la  impossi¬ 
bilità  del  rifornimento. 

L’Hormann  recentemente  tornando  sullo  stesso  argomento  (*)  e  pre¬ 
cisamente  soffermandosi  sul  chetone,  delle  5  possibili  strutture,  in  base 
alla  costituzione  della  ftalide,  prende  in  considerazione  solamente  le  due 
strutture  seguenti  : 

CH;, 

/\.ch,.co.ch3 

i  i 

Y^CO 

C-0 

/\ 

CH3  CHj 

però  egli  non  porta  alcun  contributo  sperimentale  per  dimostrare  quale 
delle  due  sia  la  vera,  ma  solamente  descrive  alcuni  derivati  tra  i  quali 
qualcuno  noto.  Facendo  agire  poi  l’ipobromito  di  sodio,  avendo  egli 
ammesso  raggruppamento  — CHj.CO.CH3,  era  da  aspettarsi  formazione 


CH..CO.CH, 


(4)  Ber.,  49,  2110  e  *eg. 
(1022). 


C)  Ber,,  44,  2555.  (6)  Chem.  Zentr.,  II,  165, 
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di  bromoformio,  ma  viceversa  egli  arriva  ad  un  derivato  bromurato  e 
ciò  in  perfetto  riscontro  col  fatto  da  noi  osservato,  cioè  che  il  chetone 
non  dà  iodoformio  con  iodio  e  potassa. 

Tale  comportamento  rende  dubbiosa  l’esistenza  del  gruppo  — CHS. 
CO.CH,  essendo  noto  che  uno  dei  mezzi  più  delicati  per  ricercare  tale 
aggruppamento  si  basa  proprio  sulla  produzione  di  bromoformio  o  iodo¬ 
formio  allorquando  sospetta  la  presenza  di  tale  gruppo  (7). 

Di  conseguenza  la  struttura  di  questo  chetone  riteniamo  abbia  bi¬ 
sogno  di  maggiori  ricerche  che  ci  riserbiamo  di  fare  e  non  è  da  esclu¬ 
dersi  che  ad  esso  competa  una  struttura  diversa.  L’ossidazione  con 
acido  cromico  fornisce  un  acido  sciropposo  che  tale  si  mantiene  dopo 
parecchi  mesi  di  riposo. 

Riuscite  vane  per  il  momento,  le  indagini  per  la  struttura  del  picro- 
tinchetone,  noi  abbiamo  rivolto  la  nostra  attenzione  all'acido  picrotinico 
per  il  quale  si  possono  ammettere  per  conseguenza  le  due  strutture  : 


0 


OC 

/■ 

V 


OH, 

.^CIL.CH,.CH1.COOH 


C  %/ 
/\ 

ch3  ch. 


ch2.ch*.ch4.cooh 

°? - ^XCH;t 

oc  . 

(A) 


\ 
c 

/\ 
CH,  CH, 


n  | 


ed  abbiamo  iniziato  lo  studio  giovandoci  della  potassa  fondente.  Per 
azione  di  tale  reattivo  si  arriva,  oltre  che  a  prodotti  di  profonda  decom¬ 
posizione,  ad  un  acido  bicarbossilico  che  fonde  a  132°  e  che  differisce 
dal  picrotinico  Cir,Hl804  per  una  molecola  di  acetone  in  meno  ed  un 
carbossile  in  più,  e  riferendoci  a  quanto  è  stato  detto  le  strutture  pos¬ 
sibili  sono  due  : 


CH, 


HOOC 


i  i 

\/ 


CHo.CHo.CHo.COOH 


HOOC- 


CH4.CH?.CH*.COOH 
f^-CH,  <B) 


ii 


\/ 


D’altra  parte  lo  stesso  acido  picrotinico  per  ossidazione  graduale  (*) 
dà  origine  ad  una  serie  di  acidi  : 

Ct.-,H16Otì  CjjHjjO^  C|,Ht{07. 


O  Weil,  Les  Metodes  de  la  Chimico,  II  106  ;  Hans  Meyer,  476  Ed.  IV,  (1922),. 
(8)  Gazz.  chim.  ital.,  40,  I,  398  (1910). 
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Tatti  dànno  con  potassa  fusa  acetone  e  per  conseguenza  tutti  con¬ 
tengono  intatto  il  gruppo  ftalidico. 

Or  siccome  il  primo  acido  C15H1606,  che  chiameremo  pierotinftal- 
dicarbonico,  differisce  solamente  dall’acido  picrotinico  C15Hl804  per 
due  atomi  di  idrogeno  in  meno  e  due  di  ossigeno  in  più  ed  è  biba¬ 
sico,  esso  non  può  formarsi  che  a  spese  del  metile  e  per  quanto  si  è 
detto  per  l’acido  picrotinico  ad  esso  potranno  competere  una  delle  due 
strutture  : 


COOH 


OC 

/\ 

o/ _ 

1 

c 

/\ 

ch3  ch3 

— CHt.CHe.CHt.COOH 


ovvero 


OC 

< 


CHo.CH2.OH2.COOH 

I 

/\ 


-COOH 


0  \/ 
/\ 

CH,  CH3 


D’altra  parte  abbiamo  visto  che  l’acido  picrotinico  con  potassa  fusa 
perde  solamente  acetone  e  dà  un  acido  bibasico  (v.  formule  B),  ne 
segue  che  sottoponendo  anche  all’azione  della  potassa  fondente  l’acido 
picrotinftaldicarbonico  poteva  ottenersi  un  acido  tribasico  al  quale  pos¬ 
sono  spettare  una  delle  due  strutture  : 


COOH 

HOOC|/NsjCHi.CH*.CH?.COOH 

\/ 


HOOC 


CH2.CH2.CH2.COOH 

/\ 


COOH 


•  » 

\/ 


Malauguratamente  i  rendimenti  di  tutti  questi  prodotti  sono  cosi 
scarsi  che  nel  caso  attuale  non  ci  è  stato  possibile  di  averne  in  quan¬ 
tità  da  poterla  analizzare.  Cristallizzato  dall’acqua  fonde  a  152°. 

Or  osservando  le  due  strutture  possibili  per  questo  acido  si  nota 
che  la  prima  formola  presenta  due  carbossili  legati  al  nucleo  in  posi¬ 
zione  orto  similmente  all’acido  ortoftalico,  mentre  nella  seconda  formola 
i  due  carbossili  trovansi  in  posizione  meta.  Se  vera  la  prima,  con  resor¬ 
cina  in  presenza  di  un  condensante  doveva  ottenersi  una  fluorescina, 
nel  secondo  caso  no.  L’esperienza  è  stata  positiva  ed  il  prodotto  della 
reazione  è  fluorescente.  Vero  si  è  che  molte  sostanze  con  resorcina  dànno 
prodotti  fluorescenti  (acido  tartarico,  citrico  e  specialmente  il  succinico 
per  la  somiglianza  di  colore  che  ha  colia  fluorescina),  ma  nel  caso  attuale 
vista  la  stabilità  di  questo  prodotto  alla  fusione  con  potassae  d’altra  parte 
tenendo  presente  il  fatto  che  dall’acido  picrotinftaldicarbonico  era  da 
aspettarsi  un  acido  avente  una  delle  due  strutture  soprasegnate,  anche 
la  sola  reazione  qualitativa  può  permettere  di  scegliere  fra  le  due  la 
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prima  che  ne  spiega  meglio  il  comportamento  e  per  conseguenza  al¬ 
l’acido  picrotinico  C15H1804  probabilmente  spetta  le  struttura  : 


CH3 

! 


OC  /\ 


°\ _ 

C  \/ 
/\ 

ch3  ch3 


CH2.CH2.C'Hg.COOH 


Dicevamo  in  principio  di  questa  nota  che  chetone  0l4H,#03  ed  acido 
picrotinico  C15H1804  possono  derivare  da  un  acido  ^-chetonico  : 

*  R-CH2-CO-CH2-COOH 

non  isolato  forse  per  la  facilità  con  cui  perde  C08.  Ma  esiste  questo 
gruppo  — CH2  nella  molecola  ?  Dalla  picrotina  e  dalla  picrotossinina, 

-CO 

finora  non  si  sono  ottenute  le  ossime.  Non  era  però  da  escludersi  che 
potesse  reagire  con  acido  nitroso.  Sottoponendo  la  picrotina  a  freddo 
all’azione  del  nitrito  di  amile  in  presenza  di  etilato  sodico  ci  siamo 
trovati  di  fronte  ad  un  comportamento  strano.  I  prodotti  principali 
della  reazione  sono  due  acidi,  di  cui  uno  deve  essere  debolissimo, 
perchè  si  separa  per  mezzo  dell’anidride  carbonica,  è  bianco,  tonde  a 
830°  e  sublima,  dà  nettamente  la  reazione  delle  fiuorescine.  Dalle  acque 
madri  per  acidificazione  e  molte  estrazioni  con  etere  si  ottiene  un  altro 
acido  bianco  solubilissimo  in  acqua,  che  cristallizza  dall’acqua  in  aghetti 
bianchi  setacei  o  che  fonde  a  95*.  La  sua  soluzione  dopo  pochi  giorni 
ammuffisce. 

Nessuno  dei  due  contiene  azoto. 

Le  ricerche  di  queste  due  sostanze  sono  appena  allo  studio  iniziale 
ma  abbiamo  creduto  opportuno  renderle  note  per  poterne  continuare  lo 
studio  indisturbati. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

In  questa  parte  descriveremo  anzitutto  alcuni  derivati  che  a  suo 
‘  tempo  furono  semplicemente  accennati  (9). 


t9)  Gazz.  chini,  ital.,  42,  II,  514. 


ISONITROSOPICROTINCHETONE. 


Alla  soluzione  di  gr.  0,46  di  sodio  metallico  in  alcool  assoluto  vi 
si  aggiunge  la  soluzione  alcoolica  di  gr.  4,5  (una  molecola)  di  nitrito 
di  amile.  Dopo  12  ore  di  riposo  l’odore  del  nitrito  di  amile  è  scomparso; 
si  versa  tutto  in  acqua  e  si  estrae  con  etere  per  asportare  l’alcool  ami- 
lieo  e  la  soluzione  di  color  rosso  bruno  si  sottopone  all’anidride  carbo¬ 
nica.  Si  separa  cosi  un  prodotto  lievemente  colorato  in  giallo,  che  venne 
purificato  sciogliendolo  in  soda  e  riprecipitandolo  con  anidride  carbonica. 

Fonde  con  decomposizione  a  215°.  Secco  all’aria,  all’analisi  diede  i 
seguenti  numeri  : 

trov.  0  o  :  N  5,71. 

per  C,4Hj5NO;,  cale.  :  5,62. 

Questo  isonitrosocomposto  sciolto  in  ammoniaca  ed  alcool  e  sotto¬ 
posto  all’azione  dell’idrogeno  solforato  vien  ridotto  nell’amminocomposto, 
sul  quale  torneremo  non  appena  potremo  disporre  di  maggiore  quantità 
di  sostanza. 

Diossima.  —  L’isonitrosocom posto  precedente  si  trasforma  facilmente 
in  diossima.  A  tale  scopo  si  scioglie  in  soluzione  di  soda  caustica  e  vi  si 
aggiunge  un  poco  di  cloridrato  di  idrossilammina,  lasciando  la  soluzione 
alcalina.  Il  giorno  dopo  la  soluzione  è  quasi  del  tutto  scolorata,  si  filtra 
e  si  sottopone  all’anidride  carbonica,  in  tal  modo  si  separa  una  polvere 
cristallina  quasi  bianca,  che  raccolta  su  filtro  venne  purificata  ridiscio- 
gliendola  in  soluzione  di  soda  e  riprecipitandola  con  ani  Iride  carbonica. 
Cristallizza  dall’acqua  in  minutissimi  aghetti  che  fondono  nettamente 
decomponendosi  a  232°. 

All’analisi  forni  i  seguenti  numeri  : 

trov. %  :  N  9,99. 

per  CuHi402N4  cale.  :  10,22. 

L’osazone  non  fu  analizzato  perchè  precedentemente  descritto  ed 
analizzato. 


Azione  della  potassa  fondente  sull'acido  picrotinico. 

Gr.  2  di  acido  picrotinico  posto  in  palloncino  a  distillazione  frazio¬ 
nata  vennero  trattati  con  3  cc.  di  potassa  al  50%  e  poscia  riscaldati 
in  bagno  ad  olio  a  200°  fino  a  che  non  distillava  più  acqua.  In  seguito, 
dopo  aver  pulito  bene  il  palloncino  ed  asciugato  con  carta  il  collo  ed 
il  braccio  laterale  del  palloncino  stesso  venne  posto  in  bagno  di  lega 
di  Rose,  innalzando  lentamente  la  temperatura  fino  a  280°,  in  corrente 
di  idrogeno,  e  facendolo  gorgogliare  in  un  bicchiere  contenente  pochi 
cc.  di  acqua.  Distilla  in  tal  modo,  assieme  ad  una  piccola  quantità  di 
sostanza  oleosa,  acetone  che  fu  identificato  in  vari  modi  :  con  la  sua 
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trasformazione  in  iodoformio  ed  in  indaco  con  o-nitrobenzaldeide.  II 
riscaldamento  fu  continuato  fino  a  che  non  si  ebbe  più  la  reazione  del¬ 
l’acetone. 

La  massa  bruna  si  fece  raffreddare  e  poscia  ài  riprese  con  acqua 
e  si  filtrò.  Si  ebbe  in  tal  modo  un  liquido  bruno  nettamente  alcalino, 
che  venne  decolorato  per  ebollizione  con  carbone  animale.  Si  filtrò  ed 
acidificando  si  ebbe  un  liquido  lattescente  che  venne  estratto  varie  volte 
con  etere.  Evaporando  l’etere  si  ottenne  una  sostanza  bianca  che  cri¬ 
stallizzata  dall’acqua  forni  degli  aghetti  splendenti  che  fondono  a  132°. 
Può  cristallizzarsi  anche  dal  benzolo.  Data  la  scarsa  quantità  fu  tra¬ 
sformata  in  sale  d’argento,  neutralizzando  la  soluzione  acquosa  con 
ammoniaca  e  poscia  aggiungendovi  soluzione  di  nitrato  d’argento.  Dopo 
alcuni  minuti  si  separa  il  sale  d’argento  bianchissimo  e  ben  cristalliz 
zato.  Raccolto  su  filtro  e  versato  in  acqua  bollente  vi  s!  scioglie  sepa¬ 
randosi  poscia  bianco  e  cristallizzato. 

trov. 0  0  :  Ag  49,27. 

per  C12H1?04Ags  cale.  :  49,44. 


Ossidazione  dei. l’acido  picrotinico  in  acido  pickotinftaldicakbonico 

Ct5H,804  — >  C15HlrtO„  E  FUSIONE  CON  POTASSA. 

Venne  preparato  seguendo  le  norme  già  seguite  da  uno  di  noi  (,0). 

Si  arriva  in  tal  modo  ad  un  acido  bibasico  che  fonde  a  188°,  il  quale 
fu  sottoposto  anche  all’azione  della  potassa  fondente  operando  nell’iden¬ 
tica  maniera  già  precedentemente  descritta.  I  rendimenti  sono  molto 
scarsi,  ma  il  prodotto  principale  della  reazione  ci  fu  dato  da  un  acido 
che  purificato  attraverso  il  suo  sale  d’argento  fonde  verso  153°. 

Non  tu  possibile  analizzarlo  sotto  forma  di  sale  d’argento,  perchè 
questo  nella  purificazione  si  altera,  nè  fu  possibile  analizzare  l’acido 
perchè  in  piccola  quantità.  Ci  limitammo  quindi,  almeno  per  il  momento, 
a  provare  se  con  resorcina  dava  fluorescenza.  Una  piccola  quantità  di 
acido  fu  riscaldato  in  tubo  da  saggio  con  un  poco  di  resorcina  in  pre 
senza  di  alcune  goccie  di  acido  solforico.  Il  prodotto  della  reazione 
versato  in  acqua,  alcalinizzando  con  soda,  diede  una  bella  fluorescenza 
verde  molto  simigliante  alla  ordinaria  fluorescina.  Contemporaneamente 
si  praticò  nelle  stesse  condizioni  la  reazione  separatamente  sull’acido 
e  sulla  resorcina  (n)  ma  non  si  ottenne  fluorescenza.  Ripetiamo  che  seb¬ 
bene  noi  non  abbiamo  il  conforto  analitico  tenendo  conto  di  quanto  si 
era  previsto,  la  reazione  assume  un  certo  valore  che  quanto  prima  cer¬ 
cheremo  di  confermare  con  altre  ricerche  che  abbiamo  in  corso. 


(,0)  Gazz,  chini,  ital.,  40,  I  398.  (H)  La  resorcina  con  ZnCl#  a  140°  da  fluore¬ 

scenza. 
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Azione  del  nitrito  di  amile 

SULLA  DI  PIOROTINÀ  IN  PRESENZA  DI  ETILATO  8ODI0O..  •  .  * 

« 

Alla  soluzione  di  gr.  0,46  di  sodio  metallico  (due  atomi)  vi  si  ag¬ 
giunsero  gr.  3,10  di  picrotina  (una  molecola)  e  poscia  raffreddando 
gr.  1,17  di  nitrito  di  amile  (una  molecola).  La  picrotina  si  scioglie  nel¬ 
l’etilato  con  colorazione  giallognola,  ma  per  1’aggiunta  del  nitrito  di 
amile  la  colorazione  vira  al  rossastro.  Dopo  un  giorno  si  ha  un  magma 
di  color  rosso  bruno  che  passa  in  soluzione  per  trattamento  con  acqua 
e  non  dà  odore  di  nitrito  di  amile.  La  soluzione  sottoposta  all’anidride 
carbonica  lasciò  separare  una  sostanza  in  minutissimi  cristalli  lucenti 
che  si  depositarono  al  fondo  della  bevutina.  Acidificando  poscia  con 
acido  solforico  si  separò  ancora  una  piccola  quantità  di  sostanza  ed  il 
liquido  di  color  rossastro  venne  sottoposto  a  ripetute  estrazioni  con 
etere.  Evaporando  il  solvente  rimase  indietro  un  liquido  denso  di  color 
bruno  che  .solidifica  subito  per  aggiunta  di  alcune  goccie  di  acqua  ; 
scaldando  buona  parte  del  prodotto  passa  in  soluzione  restando  al  fondo 
ancora  una  piccola  quantità  della  sostanza  precedente.  Evidentemente 
si  tratta  di  due  prodotti,  che  furono  separati  facilmente,  giacché  il  primo 
è  pressoché  insolubile  in  acqua,  l’altro  molto  solubile.  Quello  insolubile 
cristallizzato  da  molto  alcool  si  presenta  in  minutissimi  cristalli  che 
fondono  a  330°  sublimando.  Scaldato  con  potassa  fondente  dà  acetone, 
con  acido  solforico  e  resorcina  dà  una  fluorescina.  I  vapori  che  si  svol¬ 
gono  durante  la  sublimazione  irritano  le  mucose. 

All’analisi  fornì  i  seguenti  numeri  : 

trov.  °/«  :  C  58,63  ;  H  6,36. 

cale.  :  58,44  ;  6,12. 

Questi  risultati  potrebbero  condurre  ad  un  acido  della  formula: 
CuRl4Os  calcolato  C  58,88;  H  6,02)  ovvero  C13H,606  (C  58,64;  H  6,02’. 

L’altro  acido  molto  solubile  in  acqua  si  depura  bollendo  ripetuta- 
mente  la  sua  soluzione  acquosa  con  carbone  animale  e  poscia  cristal¬ 
lizzando  da  pochissima  acqua.  Si  ha  così  in  aghetti  setacei  bianchissimi 
che  fondono  nettamente  a  95°  e  che  all’analisi  diedero  i  seguenti  numeri  : 

trov.  %  •  C  54,29  ;  H  7,58. 

cale.  :  56,75;  6,73. 

Come  si  vede  le  analisi  non  concordano  e  noi  siamo  dietro  a  pre¬ 
parare  altra  sostanza  allo  scopo  di  chiarire  questa  interessante  reazione. 

In  queste  ricerche  siamo  stati  aiutati  dal  laureando  Sig.  A.  Giuffrè 
che  ringraziamo. 

Messina.  -  Istituto  di  Chim.  farmaceutica  della  R.  Università.  Luglio  1923. 


808 


*  ANGELICO  F.  e  monforte  F.  -  Sulla  scissione  delPatrattilato 
potassico. 

Alcuni  anni  addietro  uno  di  noi  ('),  attirato  dalla  frequenza  dei 
casi  di  avvelenamento  per  «  Atractilis  gummifera  »,  pianta  molto  sparsa 
in  natura  e  che  in  Sicilia  chiamasi  volgarmente  <  Masticogna  >  per  il 
mastice  che  contiene  (caucciùl,  ne  intraprese  lo  studio  e  seguendo  le 
norme  date  dal  Le  Frane  farmacista  militare,  ne  estrasse  il  principio 
attivo  il  quale  è  dato  dal  sale  potassico  di  un  acido  glicosidico,  al 
quale  in  base  alle  numerose  analisi  fatte  da  uno  di  noi  può  spettare 
la  formola  C30Hs?StK2O18. 

I  lavori  del  Le  Frane  che  trovansi  pubblicati  nel  Comptes  Rendus, 
ma  specialmente  nel  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  risalgono  al 
1869  e  vanno  Ano  al  1873  sono  di  notevole  importanza,  giacché  egli 
riesce  a  stabilire  che  il  sale  naturale  è  un  sale  acido  ed  inoltre  trova 
che  esso  si  scinde  in  mezzo  acido  per  dare  bisolfato  potassico,  acido 
valerianico,  un  idrato  di  carbonio  ed  una  resina  che  chiama  atrattili- 
retina,  mentre  invece  graduando  la  scissione  in  mezzo  alcalino  in  una 
prima  fase  può  staccarsi  il  solo  acido  valerianico  per  dare  sali  dell’a¬ 
cido  p  atrattilico,  per  eliminazione  poi  di  acido  solforico  ottiene  atrat- 
tilina,  e  per  azione  ulteriore  della  potassa  un  idrato  di  carbonio  ed 
un’altra  sostanza  che  chiama  atrattiligenina. 

Trova  pure  che  questo  glicoside  trattato  con  acido  solforico  con¬ 
centrato  ed  abbandonato  a  sé  assume  colorazione  violetta  intensa. 

Come  già  fu  detto  nelle  note  precedenti  questa  sostanza  costituisce 
un  reattivo  squisito  per  l'aldeide  formica  tanto  da  poterla  svelare  an¬ 
che  in  grandissima  diluizione  (una  goccia  di  formalina  in  un  litro  di 
acqua)  ed  inoltre  fu  accennato  che  il  glicoside  trattato  con  acido  sol¬ 
forico  concentrato  con  tracce  di  soluzione  di  piperonalio  ovvero  di  va¬ 
niglina  dà  colorazione  rossa  intensa.  Epperò  mentre  la  reazione  del 
Le  Frane  vale  solamente  per  il  principio  attivo  inalterato,  queste  rea¬ 
zioni  valgono  non  solo  per  il  glicoside  ma  per  i  prodotti  di  scissione. 
Le  reazioni  qui  riferite  si  compiono  con  la  massima  facilità:  basta 
trattare  il  glicoside  ovvero  i  suoi  prodotti  di  scissione,  atrattiliretina  e 
atrattiligenina  con  poche  goccie  di  acido  solforico  concentrato  che  si 
colora  in  giallo  ed  aggiungervi  dopo  qualche  minuto  una  goccia  di 
una  soluzione  acquosa  di  un’ossialdeide  perchè  si  produca  istantanea- 
mente  una  colorazione  rossa  del  tipo  dell’acido  rosolico  con  «nuance» 
diversa  a  secondo  l’aldeide  che  si  usa. 

Finora  noi  abbiamo  provato  le  seguenti  :  piperonalio ,  vanillina, 
acido  spianico,  aldeide  protocatecica,  aldeide  resorcilica,  aldeide  gensiti- 


(')  Gazz.  diira,  ital.  36,  II.  636  (1906) 
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nica ,  e  cioè  le  sole  ossialdeidi  aromatiche  che  ci  è  stato  possibile  di 
procurare  e  tutte  costantemente  dànno  la  reazione  colorata.  Gli  ossia¬ 
cidi  aromatici  ed  i  fenoli  non  dànno  reazione  alcuna.  Il  ftirfurolo  dà 
una  colorazione  rossastra  ma  notevolmente  diversa  da  quella  delle  os- 
3aldeidi  e  d’altra  parte  la  reazione  procede  molto  più  lenta. 

E  giacché  tutte  le  ossaldeidi  da  noi  finora  provate  dònno  costante¬ 
mente  la  reazione  colorata  è  presumibile  che  questo  licoside  ovvero 
i  suoi  prodotti  di  scissione  costituiscano  un  reattivo  specifico  per  le 
ossialdeidi  aromatiche  da  potersi  utilizzare  nelle  ricerche  di  dette  so¬ 
stanze. 

Di  guisa  chè  approfittando  di  queste  reazioni  sensibilissime  è  stato 
possibile  rintracciare  il  veleno,  oltre  che  nel  contenuto  gastro-intestinale 
e  nelle  feci,  in  quasi  tutti  gli  organi,  ricerche  che  sono  state  eseguite 
nel  laboratorio  di  materia  medica  di  questa  Università  dal  Prof.  Tocco, 
libero  docente  in  farmacologia  (4). 

La  resa  in  glicoside  della  radice  secca  è  molto  scarsa  ma  proba¬ 
bilmente  la  causa  è  dovuta  all’estrazione  subordinata  ai  mezzi  mode¬ 
stissimi  di  questo  laboratorio  ed  in  ispecie  alla  concentrazione  degli 
estratti  a  fuoco  diretto  di  carbone  o  di  petrolio,  giacché  dalla  statistica 
degli  avvelenamenti  risulta  invece  che  basta  succhiare  pochi  pezzi  di 
radice  per  ottenersi  dei  sintomi  cospicui  di  avvelenamento  e  siccome 
la  dose  tossica  per  gli  animali  è  di  circa  15  centigr.  per  kgr.  ne  segue 
che  molto  probabilmente  il  contenuto  in  principio  attivo  nella  pianta 

• 

deve  essere  notevolmente  superiore  alla  resa  per  estrazione. 

Prima  di  procedere  ad  uno  studio  sistematico  di  demolizione  dei 
prodotti  ultimi  di  scissione  (atratti ligenzina  ed  atrattiliretina),  onde  chia¬ 
rirne  la  costituzione,  noi  ci  siamo  preoccupati  di  stabilire  in  che  rap¬ 
porto  stessero  rispetto  alla  molecola  intera  i  vari  prodotti  di  scissione, 
cioè  acido  valerianico,  acido  solforico,  potassio  e  glucosio  e  nel  tempo 
stesso  di  stabilire  in  quali  rapporti  centesimali  stessero  fra  di  loro  i  due 
prodotti,  atrattiligenina  ed  atrattiliretina. 

Ambedue  sono  sostanze  di  natura  acida  e  si  sciolgono  facilmente 
nelle  soluzioni  degli  alcali  caustici,  stentatamente  nei  carbonati  ed  a 
caldo,  non  reagiscono  nè  con  idrossilamina  nè  con  fenilidrazina. 

La  ricerca  di  gruppi  ossimetilenici  è  stata  negativa.  Con  acido  ni¬ 
trico  si  ossidano  con  formazione  di  nitrofenoli,  giacché  danno  prodotti 
che  si  sciolgono  in  acqua  con  colorazione  intensamente  gialla  che  si  fissa 
direttamente  sulla  lana  e  che  per  aggiunta  di  alcali  passa  al  rossastro. 

La  soluzione  in  alcool  assoluto  dell’atrattiligenina  scolora  pronta¬ 
mente  una  goccia  di  soluzione  di  permanganato,  vuol  dire  che  contiene 
doppi  legami  (Reazione  di  Bayer). 


(*)  Riforma  medica.  36,  742  (1920).  Archivives  intera,  de  Pharmacodynamia' et 
de  Therapie  26'  171,  291,  431,  (1922). 


810 


Con  anidride  acetica  e  con  cloruro  di  benzoile  l’atrattiligenina  for¬ 
nisce  probabilmente  i  corrispondenti  derivati  acetilici  e  benzoilici  i  quali 
però  mal  si  prestano  alla  purificazione  giacché  si  mantengono  scirop¬ 
posi  per  parecchio  tempo  solidificando  poi  allo  stato  vetroso.  Finora 
non  siamo  riusciti  ad  averli  cristallizzati.  L’atrattiligenina,  prodotto  ultimo 
di  scissione  in  mezzo  alcalino  si  può  cristallizzare  da  poco  alcool  me¬ 
tilico  acquoso,  mentre  l’atrattiliretina  si  separa  amorfa  e  non  è  suscet¬ 
tibile  di  cristallizzare.  11  prodotto  analizzato  fu  ottenuto  direttamente 
dalla  scissione. 

Dal  punto  di  vista  farmacologico  il  glicoside  come  già  si  è  detto 
è  velenoso,  l’assorbimento  è  lento  e  si  inizia  con  convulsioni  tonico 
cloniche  che  diventano  sempre  più  violente,  poi  si  ha  periodo  di  para¬ 
lisi  e  morte.  Dalle  esperienze  di  Tocco  si  tratterebbe  di  un  veleno  con¬ 
vulsivante  a  sede  bulbo-cerebrale. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Determinazione  di  zolfo  e  potassio.  —  Nella  prima  nota  (*)  riguar¬ 
dante  questo  studio  era  stato  posto  in  rilievo  che  lo  zolfo  nella  mole¬ 
cola  dell’atrattilato  potassico  trovasi  interr  mente  legato  sotto  forma  di 
etere  solfonico  salificato  col  potassio  ed  infatti  le  determinazioni  fatte 
sia  col  metodo  dell’idrolisi  con  acido  cloridrico  diluito,  sia  quelle  col 
metodo  del  Carius  conducono  ad  una  percentuale  di  solfo  uguale.  Ed 
infatti  la  determinazione  dello  zolfo  per  scissione  del  veleno  con  acido 
cloridrico  dà  una  percentuale  del  7,84  e  la  determinazione  col  metodo 
Carius  dà  una  media  di  7,9  °/0.  Il  calcolato  per  la  formula  C,oII5tS8K2Oi8 
è  di  7,60  %. 

Anche  il  potassio  era  stato  determinato  ai  fini  della  composizione 
centesimale  del  glicoside  e  le  percentuali  trovate  9,72  e  8,89  °  '0di  potassio 
concordano  col  calcolato  per  la  formula  suddetta  9,26  °/0. 

Acido  valer ianico.  —  Oltre  all’eliminazione  del  solfato  potassico  sia 
in  mezzo  acido  che  alcalino  si  elimina  acido  valerianico  il  quale  è  il 
più  labilmente  legato,  giacché  in  mezzo  alcalino  la  scissione  può  limi¬ 
tarsi  alla  eliminazione  del  solo  acido  vàlerianico. 

Per  la  determinazione  di  quest’acido  noi  ci  siamo  avvalsi  della  scis¬ 
sione  in  mezzo  alcalino,  giacché  in  mezzo  acido  durante  il  riscaldamento 
orano  inevitabili  delle  perdite.  Il  metodo  da  noi  usato  era  il  seguente  : 
un  dato  peso  di  glicoside  veniva  sospeso  in  acqua  e  poscia  trattato  con 
soluzione  normale  di  potassa  caustica  e  si  poneva  a  bollire  leggermente, 
onde  evitare  degli  spruzzi,  per  un  paio  di  ore  onde  essere  sicuri  che 
la  scissione  tosse  completa.  Si  neutralizzava  quindi  l’eccesso  di  potassa 
e  poscia  si  acidificava  con  acido  solforico  sottoponendo  il  liquido  alla 
distillazione  a  vapor  d’acqua  fino  a  che  le  cartine  azzurre  di  tornasole 


(*)  Loc.  cit. 
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non  arrossavano  più.  Nel  distillato  si  titolava  l’acidità.  Operando  in  tal 
modo  e  riferendo  alla  formala  data  per  il  glicoside  ci  è  stato  possibile 
stabilire  che  si  eliminava  una  molecola  di  acido  valerianico  per  ogni 
molecola  di  glicoside. 

1°.  gr.  1,4696  con  20  cc.  diKOH*/,  fùrono  titolati  cc.  15,2;  KOH 
consumata  cc.  4,8. 

2*.  gr.  2,1937  con  20  cc.  di  KOH*/,  furono  titolati  cc.  12,8;  KOHf 
consumata  cc.  7,2  distillando  dopo  acidificazione  si  consumò  per  l’acido 
valerianico:  per  la  prima  cc.  1,7,  per  la  seconda  2,5. 
v  Acido  valerianico  : 

trov.  %:  prima  11,78;  seconda  11,67. 
per  C30H;#S2K2Olg  cale.  :  12,11. 

Glucosio.  —  Per  la  determinazione  del  glucosio  si  usò  il  metodo 
Flint  e  Tollens  nella  speranza  di  poter  avere  il  corrispondente  floro- 
glucide.  ma  le  prove  furono  negative  giacché  non  si  ottennero  che  tracce 
di  composti  furanici. 

Si  praticò  la  scissione  con  acido  solforico  diluito  all’l  %  bollendo 
per  circa  3  ore.  Il  liquido  separato  dall’atra ttiliretina  e  che  odorava 
fortemente  di  acido  valerianico  venne  neutralizzato  esattamente  con 
acqua  di  barite  allo  scopo  di  eliminare  completamente  l’acido  solforico 
e  poscia  si  filtrò  e  si  portò  a  volarne.  Il  glucosio  venne  determinato  con  so¬ 
luzione  titolata  di  Felhing,  Gr.  3  di  glicoside  trattato  nel  modo  già  dettò 
diede  500  ce.  di  liquido,  ed  impiegando  10  cc.  di  liquido  di  Felhing  si 
consumarono  rispettivamente  i  seguenti  cc.  di  soluzione  riduttrice  : 

1*.  cc.  23,8;  2*.  cc.  24  ;  3a.  23,9  ;  4\  cc.  24,3  :  5\  24. 

Glucosio  trov.  */0 :  20,88. 

per  C30H5tSr2K2Olg  cale,  :  21,31. 

Si  elimina  quindi  una  molecola  di  glucosio. 

Atrattiligenina. 

Questa  sostanza  che  si  ottiene  saponificando  il  glicoside  e  poscia 
acidificando  il  liquido  si  presenta  come  sostanza  bianca  che  cristallizzata 
dall’alcool  metilico  fonde  a  168°.  Non  riduce  il  Felhing. 

È  levogira. 

trov.  %  :  C  66,60  66,54;  H  9,12  8,95. 

per  CuH2204  cale.  :  C  66,14  ;  H  8,66 

AtrattlUretiM. 

Fu  ottenuta  bollendo  per  3  ore  del  principio  attivo  purissimo  con 
acido  solforico  normale.  L’atrattiliretina  si  separa  come  una  sostanza 
molle  che  indurisce  triturandola  a  lungo  con  acqua. 
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In  tal  modo  si  ottiene  come  polvere  bianca  che  fonde  decompo¬ 
nendosi  verso  190°.  Non  essendo  possibile  cristallizzarla  fu  analizzata 
dopo  averla  tenuta  a  peso  costante  su  acido  solforico. 

trov. 0  n  :  C  60,24  66,21  ;  H  8,79  9,15. 
per  C14HjìG4  cale.  :  C  66,14  ;  H  8,66. 

Le  percentuali  in  carbonio  ed  idrogeno  sono  quasi  coincidenti  con 
con  quelle  precedentemente  ottenute  per  Tatrattiligenina  e  quindi  questi 
due  prodotti  di  scissione  ottenute  per  vie  diverse  e  sensibilmente  de¬ 
ferenti  nel  loro  aspetto  e  nel  loro  comportamento  hanno  la  medesima 
composizione  centesimale.  In  base  a  questi  dati  si  possono  calcolare 
anche  varie  altre  forinole,  ma  per  il  momento  ce  ne  asteniamo  giacché 
speriamo  quanto  prima  di  portare  un  notevole  contributo  alla  cono¬ 
scenza  della  struttura  delTatrattiligenina  in  base  a  ricerche  che  abbiamo 
in  corso,  determinando  anche  il  peso  molecolare.  Nella  preparazione 
del  glicoside  ed  in  queste  ricerche  ci  è  stato  di  aiuto  il  laureando 
Signor  Cotroneo  Rocco  che  ringraziamo. 

Messina.  —  Laboratorio  di  chimica  farmaceutica  della  K.  Università.  Luglio  1923 
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PONZIO  G.  e  Bernardi  v.  -  Ricerche  sulle  diossime.  -  (Nota  xvi). 


'  Come  avevamo  previsto,  la  reazione  mediante  la  quale  dalle  due 
fenilgliossirae  C6H5.C(:XOH).C(:NOH).H,  p.  f.  168°  e  180°,  si  ottengono, 
per  azione  del  cloruro  di  fenildiazonio  in  soluzione  basica,  le  due  di 
ienilgliossime  (benzildiossime)  C6HiVC(:NOH).C(:NOH).C,,Hr>,  pf.  207°  e 
237°  (4).  è  di  applicazione  generale,  e  le  esperienze  che  ora  riferiamo 
dimostrano  che  essa  rappresenta  un  caso  particolare  di  un  nuovo  me¬ 
todo  di  sintesi  delle  gliossime  bisostituite  simmetriche  ed  asimmetriche. 
Infatti  non  soltanto  le  gliossime  Ar.C(:NOH).C(:NOH).H  in  cui  Ar  è  un 
arile,  ma  anche  la  raetilgliossiraa  CH3.C(:NOH).C(:NOII).H,  reagiscono 
coi  cloruri  di  molti  arildiazoni  trasformandosi,  con  contemporaneo  svi¬ 
luppo  di  azoto,  nelle  gliossime  R.O(:NOH).C(:NOH).R,  in  cui  R  è  il  me¬ 
tile  od  un  arile  ed  R,  un  arile  uguale  o  diverso  da  R. 

Detta  reazione,  il  cui  rendimento  raggiunge  talora  il  45  0  0  del  teo¬ 
rico,  non  è  certamente  così  semplice  come  si  potrebbe  credere  rappre¬ 
sentandola  in  questo  modo  : 


R.C(:XOH).C(:NOH).H 
R.C(:NOH).C(:NOH).NiAr  -?* 


Ar.N,OH  “,4°  . 

R.(’(:NOH).C(:N0H).Ar; 


perchè  manca  ogni  prova  sperimentale  della  formazione  di  un  com 
posto  intermedio  instabile  nel  quale  il  gruppo  —  X,Ar  sarebbe  diretta- 
mente  legato  al  carbonio.  Tuttavia  riteniamo  di  poter  escludere  che  ad 
essa  partecipino  gli  ossirainogruppi,  anzitutto*  perchè  questi  passano 
inalterati  nelle  gliossime  che  si  ottengono  per  sintesi,  cioè  conservano 
le  medesime  proprietà  che  avevano  nella  forma  di  partenza  (*)  ;  inoltre 
perchè  le  gliossime  bisostituite,  ad  esempio  la  diraetilgliossiraa  CH,. 
C(:XOH).C(:NOH).CH3,  nelle  identiche  condizioni  di  esperienza  non  rea¬ 
giscono  coi  diazo  ;  ed  infine  perchè,  come  risulta  dai  lavori  di  Mai  (3), 
di  tìaraberger  (4),  e  di  Bresler,  Friederaann  e  Mai  (r’),  quando  i  diazo 
agiscono  sui  gruppi  >XOH  delle  ossi  me  sono  due  molecole  di  queste 
ultime  che  si  condensano  con  una  molecola  dei  primi  dando  origine  a 
composti,  di  costituzione  non  ancora  ben  chiarita,  ma  nei  quali  esistono 
indubbiamente  tre  atomi  di  azoto  legati  fra  di  loro. 

Speciale  interesse  aveva  per  noi  il  comportamento  ver^o  i  diazo 
della  metilgliossiraa  CHa.C(:NOH).C(:XOH).H,  la  quale  esiste  in  uua  sola 
forma  :  se  questa,  come  abbiamo  precedentemente  sostenuto,  è  una 


(*)  Nota  IX,  Gaz/..  cium,  ital.,  53.  311  (1923).  (*)  Ricordiamo  che  per  uoi 

uelle  forme  «  delle  gliossime  i  due  ossiminogruppi  uou  souo  equivalenti,  mentre 
sono  equivalenti  nelle  forme  }  Note  II,  III,  IV,  VI  e  X,  Gazz.  eliim.  ital.,  52,  I, 
289  e  II,  14Ó,  (1922);  53,  13,  25  e  318  (  1  ! >23).  (')  Ber.  24.  3118  (1891)  e  25, 
1685  (1892).  (<)  Ber.  32,  1516  (1899).  (5)  Ber.  39,  876  (1906)  ed  Auu.  353, 

228  (1907). 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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forma  ?,  doveva  tornire  esci  usi  ramante  le  forme  'i  delle  glioasime 
CH,.C(:X()H).C(:XOII).Ar  e  l’esperienza  ha  confermato  le  nostre  previsioni. 

*  XXXV.  Sintesi  colla  metllgliossima.  —  •  Metilfen  il  gl  iosa  ima  CHt.C 
(:NOH).C(:NOH).C,.I  i:,.  Trattando  con  cloruro  di  fenildiazonio  la  soluzione 
dellA  metilgliossima  CH3.C.(:XOH).C(;NOIl).H  in  idrossido  di  sodio  al 
10  0  raffreddata  con  gh  iaccio,  il  liquido  si  colora  dapprima  in  giallo, 
poi  in  rosso  bruno,  quindi  si  intorbida  con  svolgimento  di  azoto  e  se* 
parazione  di  resina.  La  reazione  prosegue  per  qualche  tempo  regolar¬ 
mente  :  quando  è  completa  s;  filtra  e  si  acidifica  con  acido  acetico  : 
precipita  così  la  ^-metilfenilgliossima  CH3.C(:XOH).C(:NOH).C«H5  che  si 
caratterizza  trasformandola  nel  sale  di  nichel  (C9Hv02^2)fNi  già  da  noi 
descritto  nella  Xota  ]  (fi). 

trov.  :  Ni  14,28. 

per  C1sH,h04N4Xì  cale.  :  14,20. 


$-Metil-o  tolilgliossima  CH;,.C(:XOH).C(:NT)H).C<,H1.CTI;l.  Si  ottiene  per 
azione  del  cloruro  di  o-tolildiazonio  sulla  soluzione  della  metilgliossima 
in  idrossido  di  sodio  al  10%.  Cristallizzata  dall’alcool  acquoso  si  pre¬ 
senta  in  aghi  bianchi  fusibili  a  2:10°  con  leggera  decomposizione  e 
parziale  sublimazione. 

trov.  0  0  :  X  14,5»ì. 
per  C1(,IIlt0.jNl  cale.  :  14,58. 

E’  solubile  a  freddo  in  alcool,  etere,  acetone  ;  quasi  insolubile  an¬ 
che  a  caldo  in  cloroformio,  benzene  e  ligroina. 

Sale  di  nichel  (C|0H11OjX#).2Xi.  Si  prepara  trattando  la  £-metil-o-to- 
lilgliossima  con  acetato  di  nichel  in  soluzione  acquoso-alcoolica  e  cri¬ 
stallizza  dal  toluene  in  prismi  rossi  fusibili  a  222°  senza  decomposizione. 

trov.  %:  Xi  13,37. 
per  C*,H2AX4Ni  cale.  :  13,30. 

E’  quasi  insolubile  in  alcool,  etere,  ligroina  ;  discretamente  a  calcio 
e  meno  a  freddo  in  toluene;  solubile  in  acetone  ed  in  cloroformio. 

Dibenzoilderivato  CH;t.( '(:NOCOC,Hj.C(:NOC()(’rill:)).Cf,H  ,.CH3.  Si  ot 
tiene  trattando  con  cloruro  di  benzoile  la  Cmetil-o  tolilgliossima  sciolta 
in  idrossido  di  sodio  al  10  0  „  e  cristallizza  dall’alcool  acquoso  in  prismi 
fusibili  a  144"  senza  decomposizione. 

trov.  0  „  :  N  C>,1»7. 

per  E*4Ht0O4N.,  cale.  :  7,00. 

E’  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  e  ligroina  ; 
poco  solubile  in  etere;  solubile  in  acetone,  cloroformio  e  benzene. 

)  Met il- p- tolilgliossima  CII3.C(:X()H).C(:X()H).CJI1.CH3.  Si  ottiene  in 
modo  anologo  al  derivato  orto  e  cristallizzata  dall’alcool  costituisce  la¬ 
minette  bianche  fusibili  a  234u-235"  senza  decomposizione. 

trov. 0  0  :  N  14,38. 

per  C40H„O,X2  cale.  :  14,58. 


(•)  (lazz.  chim.  ita!.,  51,  11,  224  (l‘.»21). 
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E'  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  poco  a  caldo 
e  pochissimo  a  freddo  in  benzene  ed  in  etere;  quasi  insolubile  in  ciò- 
roformio  ed  in  ligroina  ;  solubile  in  acetone. 

Questa  gliossima  era  già  stata  ottenuta  da  Borsche  (7)  per  azione 
del  doridràto  di  idrossilamina  sulla  monossima  CHt.CO.C(:NOH).C8H4. 
CH»  ed  era  stata  descritta  come  decomponentesi  a  temperatura  supe- 
me»  ai  230«. 

SeU&  di  nichel  (O^H^OjN^Ni.  Cristallizza  dal  benzene  e  si  presenta 
in  prismetti  rosso  sangue  fusibili  a  250°-25r  con  decomposizione  ed 
imbrunendo  qualche  grado  prima. 

trov.  °/„  :  Ni  IH, 03. 

per  CwHM04N4Ni  cale.  :  13,31. 

E’  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  benzene  ;  solubile  in 
cloroformio  ;  quasi  insolubile  in  alcool  ed  in  acetone  ;  insolubile  in  li¬ 
groina. 

Dibenzoilderioato  CH3.C(:NOC( )OéI I5).(!(:NOC()C8Hg).C0H4.OH3.  ( ’ristai- 
lizza  dall’alcool  in  aghi  bianchi  fusibili  a  148°.5-1490,5  senza  decom¬ 
posizione. 

trov.  "  0  :  N  6,88. 

per  C24Hi0O4Nf  cale.  :  7,00. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  etpoco  a  freddo  in  alcool  ed  in 
ligroina  ;  solubile  a  freddo  in  etere,  benzene,  cloroformio  ed  acetone. 

p-Metil-p  ani8ilgli088ima  CH3.C(:N(  >H).0(:N0H).C6H4.<  >CH3.  Risulta  per 
azione  del  cloruro  di  p-metossifenildiazonio  sulla  metil gliossima  e  cri¬ 
stallizza  dall’alcool  in  prismi  bianchi  fusibili  a  213°  con  leggera  de¬ 
composizione. 

E'  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ed  in  cloro¬ 
formio  ;  poco  solubile  in  etere,  benzene  e  ligroina;  solubile  in  ace¬ 
tone. 

La  ?  metil-p-anisilgliossima  è  identica  al  cosidetto  ,5-diisonitroso- 
anetolo  ottenuto  da  Boeris  (*)  per  azione  del  calore  sull’a-diisonitroso- 
anetolo  (forma  a  della  metil-p  anisilgliossirna  ClI;1.C(:NOH).C(:NOH). 
ChH4.OCH3,  pf.  125°)  il  quale  a  sua  volta  risulta  deidrogenando  il  pe¬ 
rossido  del  diisonitrosoanetolo  CH3.(r2Xa02)C,;H4.or,H;{.  Infatti,  mal¬ 
grado  che  il  punto  di  fusione  dato  dal  suddetto  Autore  sia  un  po’  più 
basso  del  nostro  (206°  invece  di  213"l,  essa  fornisce  un  diacetilderivato 
CHs.C(:NOCOCH,).C(:NOGOCH3).CflH4.(>CH5  il  cui  punto  di  fusione  è 
quasi  identico  (105")  a  quello  del  prodotto  ottenuto  da  Boeris  (104°). 

D’altra  parte  siccome  questo  diacetilderivato  (il  quale  è  poco  so¬ 
lubile  a  freddo  e  molto  a  caldo  in  alcool  ;  quasi  insolubile  a  freddo  e 
molto  a  caldo  in  alcool  ;  quasi  insolubile  in  etere  ed  in  ligroina  ;  so¬ 
lubile  in  cloroformio,  benzene  ed  acetone),  se  sospeso  in  idrossido  di 
sodio  al  20 °o  addizionato  di  un  po’  di  alcool,  subisce  facilmente  l’i- 


(*)  Ber.  40,  7H7  (lb07).  (*)  (ìuz£.  chini,  ititi.,  23,  II,  182  (18!»3). 
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drolisi  e  ridà  la  3-metil-p-anisilgliossima  fusibile  a  213°,  è  evidente 
che  il  nostro  prodotto  deve  essere  più  puro  di  quello  risultante  per 
fusione  della  forma  *. 

La  stessa  2  metil  p-anisilgliossima  era  anche  stata  ottenuta  da  Wie* 
l#nd  (’-'f  insieme  al  corrispondente  perossido  CH3(C2N2Of)CJI4.OCH3  fa¬ 
cendo  agire  acido  acetico  e  nitrito  sodico  sull’anetolo  e  da  Tschugaeff  (w), 
il  quale  le  aveva  attribuito  il  punto  di  fusione  207°. 

i Sale  di  nichel  (C10HHO3N2)sNi.  Cristallizzato  dall'acetone  si  presenta 
in  aghi  scarlatti  fusibili  a  224°  senza  decomposizione. 

trov.  %  :  Ni  12,57. 

per  Clf„Hj;;OaN4Ni  cale.  :  12,41. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  acetone,  clo¬ 
roformio,  benzene;  quasi  insolubile  in  alcool,  etere  e  ligroina. 

Era  già  stato  preparato  da  Tschugaeff  (loc.  cit.).  il  quale  però  non 
ne  aveva  dato  nè  punto  di  fusione  nè  solubilità. 

Dibenzoilderi cato  CH,.C(:NO( '0Ci;H5).C(:N0C0C6H,).Cr,H4.0(  -lln.  Cri¬ 
stallizza  dall’alcool  in  aghi  fusibili  a  148",5  senza  decomposizione. 

trov.  °.0  :  N  6,78. 

per  C>4H*,0;,X*  cale.  :  6,73. 

E’  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  solubile  a 
freddo  in  cloroformio,  acetone,  l#  benzene  ;  poco  solubile  in  etere;  quasi 
insolubile  a  freddo  e  pochissimo  a  caldo  in  ligroina. 

XXXVI.  Sintesi  colla  j  fenilgliossima.  —  {i  fenil-ptolilgliùxxima.  C„lls. 
C(:NOIl).C(:NOH).OfiH,.CII3.  Abbiamo  ottenuto  questa  gliossima  facendo 
agire  nelle  solite  condizioni  sia  il  cloruro  di  p-tolildiazonio  sulla  >-te- 
nilgliossima. 

CflH5.C(:NOII).C(:NOII).H 
C«H5.C(:N01I).C(:N0H).C6II4.(  H;t 

che  il  cloruro  di  fenildiazonio  sulla  ,5-p  tolilgliossima  descritta  dii  Avo- 
gadro  nella  nota  XIII  (H) 

CH3.C,H4.C(:NOH).C(:NOH).iI  r'iHN'rU 
CH3.C6H4.C(:NOH)  C(:NOIl).CaH;,. 

Cristallizza  dall’alcool  in  laminette  splendenti  fusibili  a  223°-24°  senza 
decomposizione  e  con  parziale  sublimazione. 

trov.  °/0:  N  10,88. 

per  C13H1402Nj  cale.  :  11,00. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ed  in 
acetone;  poco  solubile  in  etere;  quasi  insolubile  a  freddo  e  pochis¬ 
simo  a  caldo  in  cloroformio,  benzene  e  ligroina. 

O  Ber.  36,  3021  (1003).  (“0  Ber.  41.  10S_>  (UHM).  (»)  Gazz.  chini,  ital., 

53,  (1023). 


Sale  di  nichel  (C,5II13()2N.,)2Ni.  Fu  preparato  trattando  la  soluzione 
alcoolica  bollente  della  [i  fenil-p  tolilgliossima  con  soluzione  alcoolica  di 
acetfefo' 4J5 ■  nichel  ifk  -presenza  di  qualche  góccia  di  àcido  acetico  diluito,1 
per  il  che  si  separa  senz’altro  cristallizzato  in  aghetti  microscopici 
rosso-mattone  fusibili  a  295°-97°  con  decomposizione. 

.  trov.  %  :  Ni  10,40. 

:  :  per  C$0HwO4N4Ni  cale.  :  10,38. 

.  JS’.  molto  solubile  in  cloroformio,  poco  solubile  in  benzene  ,  ed  .  in 
acetone;  insolubile  in  alcool,  etere  e  ligroina. 

Dibenzoilderivato  CbH5.C(:NOCOC,1Is).C(:NOC’OC6H,).C6H4.CH,.  Cristai*. 
lizza  dall’alcool  in  laminette  fusibili  a  184°  con  leggerissima,  decompo* . 
sizione. 

trov.  °/„  :  N  6,09.  •  • 

per  C29H2I04N2  cale.  :  6,06. 

v  E’  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool;  solubile  in 
cloroformio,  acetone  e  benzene;  quasi  insolubile  in  etere  éd  in  ligroina. 

jì- Fenil-p-anisilgliossima  C6Hr,.C(:NOH).C(:NOH).CBH4.OOII3.  Prepa* 
rata  in  modo  analogo  alla  precedente,  cristallizza  dall’alcool  in  laminette., 
bianche  fusibili  a  223°  con  leggera  decomposizione. 

trov.  °/„  :  N  10,35. 
per  C15HMOaN2  cale.  :  10,40. 

E’  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  alcool  ed  in 
acetone;  quasi  insolubile  in  etere,  cloroformio,  benzene  e  ligroina. 

Sale  di  nichel  (C,:>IT13();,Nf),Ni.  Ottenuto  come  ài  solito  costituisce 
una  polvere  rosso-sangue  microcristallina  fusibile  a  264°  con  viva 
decomposizione. 

trov.  0  0  :  Ni  9,94. 
por  C30H2BOBN4Ni  cale.  :  9,83. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  cloroformio 
ed  in  benzene;  quasi  insolubile  negli  altri  comuni  solventi. 

Dibenzoilderivato  C’<H5.Cv:NOC()CBH5}.C(:NOCOCBi[,).CfiH4.OCH3.  Cri¬ 
stallizzar  dall’alcool  in  laminette  fusibili  a  162°  senza  decomposizione. 

trov.  0  0  :  N  5,94. 
per  C2aH22OiN2  cale.  :  5,85. 

E’  discretamente  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ;  solu* 
bile  a  freddo  in  acetone,  cloroformio,  benzene;  poco  solubile  in  etere 
quasi  insolubile  in  ligroina. 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università.  Luglio  1923. 
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Ponzio  o.  e  zaNarDi^lambertì  b.  -  Ricerche  sulle  diossinae.  *- 

(Nota  XVII). 


La  facilità  colla  quale  l’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  benzoile 
CdH5.C(:XOH).CXO  (prodotto  della  deidrogenazione  mediante  il  tetrossido 
di  azoto  della  a-fenilgliossi-ma  CfiH;,.C(:XOH).C(:XOH).H)  si  isomerizza  in 
3  fenil-5-idrosai  furo-(a  b,)  diazolo  CftHs(C.2X20)0H  (*)  e  la  probabilità 
che  anche  gli  ossidi  dei  nitrili  di  altri  a-ossiminoacidi  aromatici  Ar.C 
(:NOH).CNO  (risultanti  a  loro  volta  dalla  deidrogenazione  delle  forme 
a  delle  ari  Igl  iossime  Ar.C(:XOH).C(:NOH).H  che  si  stanno  studiando  in 
questo  laboratorio)  potessero  subire  una  analoga  isomerizzazione,  ha 
richiamato  la  nostra  attenzione  sui  3-aril  5-idrossi-furo-(a  bt)*diazoli 
Ar(CtX#0)()H,  composti  noti  da  molto,  tempo  ma  completamente  tra¬ 
scurati  dai  chimici  durante  questi  ultimi  decenni,  e  ci  ha  indotti  ad 
eseguire  le  esperienze  che  ora  riferiamo.  In  tal  modo,  oltre  a  raggiun¬ 
gere  lo  scopo  di  prepararci  materiale  di  confronto  per  ulteriori  ricerche, 
abbiamo  avuto  occasione  di  riconoscere  che,  per  alcune  loro  proprietà 
finora  sconosciute,  i  3-aril-5idrossi-furo  (a  b,)-diazoli 


Ar.C 


X 


X  <  )— C.<  )H 


Ar.C 


O— CO 


(od  i(iro8#iazo88ime),  i  quali  risultano  indirettamente  dalle  forme  a  delle 
uionoarilgliossime  Ar.C(:XOH)  C(:XOH).H  per  sottrazione  di  due  atomi 
di  idrogeno 

Ar.C(:XOH).C(:XOII).H  ~m  Ar.(C,X20)()H, 

differiscono  molto  dai  3,5-diaril-furo-(a  b,)*diazoli  Ar(C2X>0)Ar  (od  azo»- 
sime)  risultanti  direttamente  dalle  diarilgliossime  simmetriche  Ar.C’ 
(:X()ÌI).C(:XOIi ).Ar  per  eliminazione  di  una  molecola  di  acqua 

Ar.C(:X()H).C(:XOH).Ar  -H-°  +  Ar(C,X,0)Ar. 


Ed  in  realtà  mentre  le  azossime  sono  completamente  distrutte  dai 
riducenti,  ovvero  vengono  lentamente  trasformate  nei  nitri ii  Ar.CX,  le 
idro88Ìazo88Ìme  sono,  con  la  massima  facilità,  ridotte  dall’acido  iodidrico 
in  preseuza  di  fosforo  rosso  nelle  amidine 


il  che  ne  conferma  la  struttura. 


(*)  Nota  XII,  Gazz..  chiui.  ital,  53,  (1923). 


819 


ijn’altra  proprietà  interessante  delle  idrossiazoanime  è  la  loro,  fun¬ 
zione  acida.  1  risultati  della  determinazione  della  costante  di  ionizza¬ 
zione  di  tre  fra  esse,  cioè  del  3  fenil-,  del  3-p-tolil-,  e  del  3  benzil-5- 
idrosai-furQ-(a  b4)  diazolo,  sono  riassunti  nella  seguente  tabella  ove  v 
rappresenta  i  litri  di  soluzione  in  cui  è  disciolta  una  mole  di  idrossia- 
zossima,  A  la  conduttività  molecolare  (=  conduttività  equivalente)  alla 
tt»peratura  di  25°. 


V 

A 

K.  IO5 

1 

1 

t 

1 

0,H5(C2N,0)0H 

1080 

34,54 

0,829 

2160 

44,79 

0,718 

3240 

58,38 

0,848 

4320 

69,20 

0,924 

5400 

77,86 

0,963 

6480 

84,75 

0,972 

7560 

91,70 

CH,.CIlH4(C2NiO)()H 

0,999 

1087 

!  32,78 

0,0314 

2175 

38,92 

0,0228 

3263 

46,95  . 

i 

0,0*209 

4351 

'  53,22 

0,0209 

5438 

59.33 

1 

0,0209 

6526 

65,26 

0,0211 

7614 

08,16 

CaH,.CH,(C*N*0)OH 

O.0199 

* 

0922 

20,66 

\  0,147 

1884 

28,42 

!  0,142 

2767 

34,72 

0,143 

3689 

i  39,07 

0,137 

4612 

43,65 

0,1 38 

5',34 

j  48,46 

0,143 

6457 

1  51,85 

0,165 

1 


0 

Tenendo  conto  che  la  conduttività  dell’acqua  impiegata  era  3,5  .  10 
•  calcolando  A*  colla  forinola  di  Lagrange,  si  ha  come  valore  medio 
dalla  costante  di  ionizzazione 
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per  C6H^(CjN20)0H  0,879  .  10* 

per  CH3.CeH4(C2Xt()!()H  0,022  .  IO*5 

per  C6H5.C’Ht(C#NtO)OH  0,140  .  10*r> 

Adottando  per  l’acido  carbonico  K  =  0.03  .  10 appare  che  il 

3- lenii-  ed  il  3  benzil-5-idrossi-furo  (a  b,)-diazolo  sono  più  forti,  men¬ 
tre  il  3  p-tolil-Q-idrossi-furo-(a  b,)-diazolo  è  di  pochissimo  più  debole 
di  esso. 

XXXVII.  Riduzione  delle  idrossiazossime.  —  3-fenil-5-idrossi  furo-( a  b,)- 
( limolo  C0H.,(CfXiO)OII.  Questa  idrossiazossima  risulta,  come  già  abbiamo 
detto  (loc.  cit.),  sia  dell’isomerizzazione  dell’ossido  dell’ossima  del  cianuro 
di  benzoile  CaH;,.C(:NOII).CN().  sia  per  riscaldamento  con  ciorocarbonato 
di  etile  della  benzenilamidossima  CcH:,.< ’(:XOH).NH2. 

Per  effettuarne  la  riduzione  in  benzenilamidina  CaH5.C(;XH).NHx 
se  ne  trattano,  p.  es.,  gr.  *2  con  gr.  20  di  acido  iodidrico  (p.  eb.  127°) 
e  con  gr.  1  di  fosforo  rosso  e  si  scalda  dapprima  leggermente  per  ini¬ 
ziare  la  reazione  e  quindi  per  qualche  tempo  all’ebollizione  per  coni 
pletarla.  Si  diluisce  allora  con  acqua,  si  filtra  per  separare  il  fosforo 
rosso  rimasto  inalterato,  si  concentra  su  bagno  d’acqua  bollente  e  si 
lascia  raffreddare.  In  tal  modo  si  separa  in  splendidi  aghi  giallognoli 
il  iodidrato  di  benzenilamidina  CtìHr,.C(:XH).NHt.HI  facilmente  altera 
bile  all’aria.  Perciò  non  appena  raccolto  lo  si  ridiscioglie  in  acqua  e  si 
tratta  con  soluzione  satura  di  acido  picrico:  precipita  il  picrato  di  ben¬ 
zenilamidina  C’6H5.C(:Xll).XH.2XY>Hy(XO.f):,OH  il  quale  cristallizzato  dal¬ 
l’acqua  si  presenta  in  aghetti  gialli  fusibili  a  235°,  anziché  a  228°  come 
ammette  Dickmann  (2). 

trov.  0  „  N  20,18. 

per  C13Hlt()7X;,  cale.  20, Od. 

Aggiungendo  invece  alla  soluzione  acquosa  del  iodidrato  un  eccesso 
di  idrossido  di  sodio,  estraendo  con  etere,  seccando  la  soluzione  eterea 
con  solfato  sodico  anidro  ed  assoggettandola  all’azione  di  una  corrente 
di  anidride  carbonica  si  ottiene  il  carbonato  di  benzenilamidina  C6H-,.C 
(:NH).XU2.H#C():i  in  laminette  bianche,  stabili  all’aria,  fusibili  a  95"  con 
forte  sviluppo  gassoso.  Dal  carbonato  per  trattamento  con  acido  clori¬ 
drico  diluito  si  passa  al  cloridrato  e  quindi  al  cloroplatinato  aventi  le 
proprietà  già  descritte  da  Pinner  (:i). 

Secondo  detto  Autore  (■*),  scaldando  il  cloridrato  di  benzenilami¬ 
dina  per  ti  ore  a  120"-140"  con  cloruro  di  benzoile  si  forma  la  2,  4,  6- 
trifcnil-1,  3,  5-triazina  (ciafenina) 

VfllI5.C  —  N  C.O,;II5; 

XM’|C6H,)  X 

r 

(*’)  Bìr.  25,  547  .'>09  (1892).  (3)  Die  Imidoaother,  1Ó4.  (4)  Die  Imidoiether,  I6r.  ' 


ora  noi  abbiamo  trovato  che  la  medesima  reazione  (la  quale  consiste  neh 
l’eliminazióne  di  tre  molecole  di  ammoniaca  da  tre  molecole  di  benze- 
nilamidina)  ha  luogo  con  facilità,  e  già  alla  temperatura  ordinaria,  se 
si  agita  il  carbonato  di  benzenilamidina  con  idrossido  di  sodio  al  20 
per  cento  e  con  cloruro  di  benzoile.  Si  ottiene  cosi  dapprima  una  so¬ 
stanza  pastosa  che  poi  solidifica  e  che  cristallizzata  dall’alcool  fornisce 
aghetti  bianchi  fusibili  a  230°  senza  decomposizione  ed  indentici  in  tutte 
le  loro  proprietà  colla  ciafenina. 

trov.  %:  C  81,(51  H  5,15  N  13,22. 
per  C21H,r,N3 cale  :  81.55  4,85  13,59. 

3 -p-tol il -5 •  idrossi  furo-(i\  bx)-diazolo  CH3.C6H4(C2X2())OH.  Fu  prepa¬ 
rato  secondo  le  indicazioni  di  Schubart  (5)  da  p-tolenilamidossima  OH;,. 
CBH4.C(:XOH).XHt  e  ciorocarbonato  di  etile,  ed  è,  come  sarà  detto  nella 
Nota  XVIII.  il  prodotto  di  isomerizzazione  dell’ossido  deil’ossima  del 
cianuro  di  p-toluile  CH3.CcH4.C(:NOH).CNO.  Kidotto  con  acido  iodidrico 
e  fosforo  rosso,  nelle  condizioni  precedentemente  indicate,  fornisce  il 
iodidrato  della  p-tolenilamidina  CH3.CftH4.C(:NH).NH2.III  il  quale  fu  tra¬ 
sformato  in  picrato  CH3.ObH4.C(:NH).NII2.C6H2(NO*)sOH  che  cristallizza 
dall’acqua  in  aghi  gialli  fusibili  a  224°-225"  con  decomposizione. 

trov.  °  0:  X  19,18.  ^ 

per  C14II1307X5  cale.  :  19,28. 

Siccome  questo  sale  non  era  ancora  conosciuto,  abbiamo  confer-  / 
roato  la  formazione  del  p-tolenilamidina  trattando  il  iodidrato  con  idros¬ 
sido  di  sodio,  estraendo  con  etere,  seccando  la  soluzione  eterea  con 
solfato  sodico  anidro  ed  assoggettandola  all’azione  di  una  corrente  di 
anidride  carbonica.  Ottenuto  così  il  carbonato  di  p-tolenilamidina  Cll3. 
01}H4.C(:NI[).XH2.1I2C0;„  in  laminette  bianche  stabili  all’aria  e  fusibili  a 
1270-128°  con  vivo  svolgimento  gassoso,  l’abbiamo  finalmente  trasfor¬ 
mata  nel  nitrato  OH:,.C6H4.C(:XH).NHs.HX()3.2FLO,  identico  con  quello 
già  descritto  da  Pinner  (tì). 

Derivati  db:l  8-p-tolil  5  iDKossi-FURO-(a  bJ-DiAzoLo. 

Sale  sodico  CH3.CBH,(0,N20)  Na.  Si  prepara  sciogliendo  l’idrossiazoa- 
sima  in  carbonato  sodico,  tirando  a  secco  su  bagno  d’acqua,  estraendo 
il  residuo  con  alcool  assoluto  e  svaporando  il  solvente.  È  una  polvere 
bianca  solubile  in  acqua  ed  in  alcool. 

trov.  °0:  Na  11,46. 

per  Cv,II702X2Na  cale.  :  11,61. 

Sale  di  argento  CH3.C,.,H4(C.,X#0)0Ag.  Si  separa  direttamente  trat¬ 
tando  la  soluzione  alcoolica  dell’idrossiazossima  con  nitrato  di  argento 
e  costituisce  cristallini  bianchi  stabili  alla  luce  ed  insolubili  nell’acqua 
e  nell’alcool. 

trov.  0  ()  :  Ag  37.76. 

per  C9II702X,Ag  cale.  :  38.14. 


(*)  Ber.22,  .2436  (1S89).  (*)  Die  Imidoaethei,  184. 
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Etere  metìlico  CH3.CrtH4(C2X,O)0CH3.  Si  ottiene  raetilanclò  coti  sol¬ 
fato  di  metilico  la  idrossiazossima  sciolta  in  idrossido  di  sodio  al  20 0  0 
e  cristallizza  dall’alcool  in  fini  aghi  bianchi  fusibili  a  101"  senaa  de¬ 
composizione. 

trov.  "/„  :  X  14,80. 
per  ( cale.  :  14,73. 

È  molto  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  in  alcool  ed  in  ligroina; 
solubile  a  freddo  in  etere,  cloroformio,  benzene  e  acetone. 

§-benzil-h-Ulroasi-furo-(&  b t)-diazolo  (  V.H^.CH^CjX^OJOH.  Questa 
idrossiazossima,  non  ancora  descritta,  si  prepara  con  minore  facilità 
delle  precedenti,  perchè  la  reazione  fra  il  clorocarbonato  di  etile  e  lu 
feniletenilamidosssima  C(JH:,.CH2('{:NOH).XH2  si  arresta  alla  formazione 
dell’estere  etilico  dell’acido  feniletenilamidossimcarbonico 

/NIIj 

r,H,.CH2C./ 

'XOf'OOC.U, 

che  è  necessario  poi  riscaldare  con  idrossido  di  sodio  onde  perda  una 
molecola  di  alcool  etilico 


C6H,.CH2.(^ 


NH, 

NO.COfX  \\\, 


:  ‘  db°H_  Cc H5.CH 2(C,\ 2( ))0 H . 


Cristallizzato  dall’acqua,  ovvero  da  una  miscela  di  benzene  e  di 
etere  di  petrolio,  il  3-benzil  b-idrossi-furo  (a  h^-diazolo  si  presenta  in 
grandi  lamine  splendenti  fusibili  a  115°  senza  decomposizione. 

trov.  N  15,97. 

per  CyHs()2K,  cale.  :  15,98. 

* 

E  molto  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  acqua  ed  in  ligroina; 
poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  etere  di  petrolio  ;  solu¬ 
bile  in  etere,  alcool,  acetone,  benzene  e  cloroformio. 

Ridotto  con  acido  iodidrico  e  fosforo  rosso  fornisce  il  iodidrato 
della  feniletenilamidina  <  JI^CH*  ( ’(:NH).NIIt.HI  dal  quale  si  può  met¬ 
tere  in  libertà  la  base  che  poi  si  trasforma  nel  solito  modo  in  carbonato 
Cflll5.('IL(X:XH).XII2.II2C();.  Questo,  che  è  una  polvere  bianca  cristal¬ 
lina  fusibile  a  1 10"- Ili0  con  sviluppo  gassoso,  fu  in  parte  trasformato 
nell’acetato  (V,lf:,.CIj,.C^NH).NH.,.CH3COOH  fusibile  a  198°- 197°  con¬ 
forme  ai  dati  di  Bernthsen  ('),  e  in  parte  nel  picrato  C,,H:,.CJI4.C(:XH). 
NIi2.C6H,.|NOt):tOH,  non  ancora  conosciuto,  il  quale  cristallizza  dall’ac¬ 
qua  in  aghi  gialli  fusibili  a  224°  con  decomposizione. 

trov.  "  0  :  N  19,15. 

per  ('uHl3():N5  cale.  :  19,28. 


(7)  Auu.  184.  :J ‘>s  (1878). 


Derivati  del  3-tìENZiL-5-iDROSBi-FiTRO-(a  b,)-DiAZ0L0. 

Sale  iodico  C4IIk.CHglC4NtO)OXa.  Preparato  come  i  precedenti,  costi- 
tuiice  una  polvere  bianca  solubile  in  acqua  ed  in  alcool. 

trov.  0,0:  N  11,58. 

per  <  ^HKOtNtNa  cale.  :  11,61. 

Sale  di  argento.  C,;H5.CH#(CjN,0)OAg.  Si  ottiene  trattando  la  solu¬ 
zione  acquosa  deil’idrossiazossiina  con  nitrato  di  argento  ed  ò  Una 
polvere  bianca  cristallina  stabile  alla  luce  insolubile  in  acqua  ed  in 
alcool. 

trov.  %  :  Ag  38,09. 

per  %H80,N4Ag.  cale.  :  38,14. 

Etere  metilico  CaH^.ClI^CjNjD^CHa.  Si  forma  metilando  con  solfato 
dimetilico  l’idrossiazossima  sciolta  in  idrossido  di  sodio  al  20°  ,).  Cri¬ 
stallizza  dall’alcool  acquoso  in  aghetti  fusibili  a  1 1 2°- 1 13°  senza  decom¬ 
posizione. 

trov.  °/0  :  N  14,75. 

per  Ci0H10(),N2  cale.  :  14,73. 

È  poco  solubile  a  caldo  e  quasi  aifatto  a  freddo  iji  ligroina  ;  solu¬ 
bile  a  freddo  nei  comuni  solventi  organici. 

3 •  a •  a aften il-ò-idr ossi- furo- (il  b ^-diazolo  (’j0H7(C,N2Q)OH.  Fu  prepa¬ 
rato  secondo  le  indicazioni  di  Kichter  |8)  per  azione  del  clorocarbonato 
di  etile  sulla  a  naftenilainidossima  O10H7.C(:NOH).NH4  e  cristallizzato 
dall’alcoor  acquoso  si  presenta  in  aghetti  bianchi  fusibili  a  196°  senza 
decomposizione  (invece  di  189"  come  ammise  detto  Autore).  Kidotto 
con  acido  iodidrico  e  fosforo  rosso  fornì  il  iodidrato  di  a-naftenilami- 
dina  C,0H7C(:NH).NH.,.HII  dal  quale  per  trattamento  con  idrossido  di 
sodio  al  20%  fu  messa  in  libertà  la  base,  non  ancora  conosciuta. 

La  %■  naftenila  m  idi  ita  ClnH7.C(:NH).NII2  cristallizzata  dall’alcool  ac¬ 
quoso  si  presenta  in  larainette  bianche  fusibili  a  154°  senza  decompo¬ 
sizione. 

trov.  %  :  N  16,55. 

per  ChH,0N2  cale.  :  16,47. 

È  poco  solubile  a  caldo  e  pochissimo  a  freddo  in  acqua,  benzene, 
ligroina;  poco  solubile  in  etere;  solubile  a  freddo  in  alcool,  acetone  e 
cloroformio. 

Fornisce  un  piccato  C|llH7.C(:NH).NH<.C(.H2(N04);, OH  che  cristallizza 
dall’acqua  in  aghi  gialli  fusibili  a  223°  con  decomposizione. 

trov.  0  „  :  N  17,33. 

per  CnH1;<07N;>  cale.  :  17.54. 

3-i-naftenil-ó-idrossi-furo-{:i  h ^-diazolo  Cl0H7(( ’2NtO)OH.  Preparato 
secondo  i  dati  di  Kiehter  ('■'/  e  cristallizzato  dall’alcool  costituisce  aghi 


<*)  Ber.  22,  24*8  (1889)  0')  Ber.  22,  2454  (1889).  * 


bianchissimi  fusibili  a  219°-220°  (anziché  a  216”  coine  aiuinise  detto 
Autore).  “Ridotto  con  acido  iodidrico  e  fosforo  rosso  “  forni  il  iodidrato 
della  j}  naftenilainidina  C1()H7.C(:NH).NH2.HI  il  quale  fu  trasformato  nel 
pictato  Cl;,1l7.(,(:NH).XH8.C,.Hs(N02)30H  che  cristallizza  dall’acqua  In  aghi 
giallo  rossastri  fusibili  a  240°  con  decomposizione. 

tror.  %  :  N  17,36. 
per  (‘oir.AN,  cale.  :  17,54. 

t 

Torino.  —  Istituto  «li  chimica  della  R.  Università.  Luglio  1928.  .  ■ 
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avooadro  L.  -  Ricerche  sulle  diossime.  -  (Nota  xvui). 

La  nuova  forinola  di  struttura 

% 

O 

/\ 

C«H:,.C,(:NTOH).(,^N  ovvero  C6H:,C(:X()H).C-X=0 

proposta  e  dijnostrata  nelle  Note  XI  e  XII  (l)  per  il  prodotto  di  deidro¬ 
genazione  C«H5(C,Xj()sH)  della  «fenilgliossimn  U,dIi.C(:NOH).C(:XOH).H 
prima  ritenuto  fenilgliossimperossido  (*) 

CfiHr,— C - -C-H 

1  i 
i 

i 

N— 0— () — N 

e  poi  lonilfurossano  (:{) 

C - C-H 

I 

•  I 

•  I 

N— ()— X=0, 

non  poteva  essere  estesa  ai  prodotti  di  deidrogenazione  Ar(C2X202H) 
delle  forme  a  delle  arilgliossime  Ar.C(:X()H).C'(:NOH).H  senza  almeno 
un  controllo  sperimentale.  Kd  è  appunto  per  questo  scopo  che  io  ho 
precedentemente  preparato  (-»)  la  -x-p-tolilgliossiina  CH3.CrtH4.0(:N()H). 
C(:N01I).H  (p.  f.  170"  171°)  e  che  ora  ne  ho  studiato  il  comportamento 
verso  il  tetrossido  di  azoto,  giungendo  a  risultati  i  quali  confermano 
in  modo  indiscutibile  che  questa  gliossima,  analogamente  alla  a  fenil- 
gliossima,  perde,  per  azione  di  detto  reattivo,  due  atomi  di  idrogeno, 

(*)  Gaz/.,  chim.  ita).  53,  379  (1923).  (*)  Srltoii,  Ber.  23,  3504(1896).  (*)  Hr/>- 
land  e  Srni/irr,  Ann.  358,  36  (1906)  e  Wieland ,  Ann.  424,  108  (1921).  (4)  Nota 
XIII.  Gazz.  chim.  ital.  53.  (1923). 
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dando  origine  ad  un  composto-  CH3.CftH4(C8NjOgH)'  il  quale  non  è  uè  il 
p-tolilgliossiiuperossido  ‘ 


rH3.OéH,-C- 


(•-  H 


N-0— O— X 


uè  il  p-tolilfurossano 


r’H^^ll, — C - C-H 


i 


N— O-N— O  . 

/ 

bensì  un  nitrilossido  e  precisamente  l'ossido  deliossimn  del  cianuro  di 
p.toluile  t 

() 

/\ 

CH3.C„H4.C(:NOH).0=N  ovvero  OH3.rflH4.C(:NOHj.r  -N  ;  :0 


Infatti  esso  : 

% 

1)  è  trasformato  dall’anidride  acetica  in' un  monoacetilderivato  ‘ 

. 

CH8.C6H4.C.CN()  CH3.(VHr(-.CNO 

(CH.coj.o  *  : 


NOH 


no(  '(  >rif3 

•  i 


* 

2)  è  ridotto  da  zinco,  ed  acido  acetico  nelTossiina  del  eia  miro  di 
p  toluile  ”  ’  f 

CH3.C,.lI4.(’.CXO  CH3.C()H4.C.C’X 

— 2H 


NOH 


NOlf 


<  l 


.’ì)  si  isomerizza  per  riscaldamento  con  xilene  in  H-p-tolil-5-idrossi 
furo- (a  b,)-diazolo 


C1IS.C«II4.C.CX0 


NOH 


CH3.CflH4.C-  X 


-  > 


X  —  O— (  \OH  ; 


4)  può  addizionare  una  molecola  di  ammoniacA  dando  origine 
alla  x-p-tolilaminogliossima 


OH,.C0H4.C - C 


xn, 


,i  ./ 

NOH  N 


CH3.C,;H4.0  ,  C.NH,  : 


NOH  NOH 
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5)  reagisce  col  ioduro  di  metilmagnesio  dando  origine  a  p-telil 
metilgliossima  > 


chi.c,h4.c_  e 


> 


NOIl  X 

t’H5.CVH4.C - ( '.CH;t 


CIIt.C,H/.C 


f:.CHa 


H(’l 


KOll  NOMgl 


NOH  NOH  ; 


insomma  ba  verso  tutti  i  reattivi  un  comportamento  che  corrisponde 
perfettamente  alla  forinola  di  struttura  adottata. 

XXXVI li.  Òssido  dell’ossina  del  ciaouro  di  p-toluile  : 


0 

/\ 

Cl{a.C,H4.<’(:NOH).(’-=N 


ovvero  rH3.C#H4.C(:XOH).0=N«  (  ) 


Trattando  la  soluzione  della  a-p-tolilgliossima  (p.  f.  1 70°- 1 7 X*')  in 
etere  anidro,  raffreddata  in  ghiaccio,  con  la  quantità  equimolecolare* 
di  tetrossido  di  azoto,  il  liquido  si  colora  dapprima  intensamente  in 
rosso-bruno  poi  poco  a  poco  ingiallisce  mentre  si  separa,  con  forte 
sviluppo  di  bollicine  gassose,  l'ossido  delVossima  del  cianuro  di  pta- 
Inile  CH;{.C,1Hl.(,(:X()H).rXO  in  aghi  bianchi  setacei  i  quali,  raccolti 
dopo  circa  un’ora,  lavati  con  etere  e  seccati  nel  vuoto  fondono,  ram¬ 
mollendo  qualche  grado  prima,  a  10<s",  senza  decomporsi,  in  un  liquido 
limpido  che  col  raffreddamento  solidifica  in  una  massa  compatta  cri¬ 
stallina  che  conserva  lo  stesso  punto  di  fusione. 

trov.  %  :  X  15, <S5. 

per  C#H*otX?  cale.  :  15.90. 

HT  discretamente  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool,  beli¬ 
sene,  toluene;  poco  solubile  in  etere;  solubile  a  freddo  in  acetone  ed 
in  cloroformio;  discretamente  solubile  a  caldo  e  quasi  solubile  a  freddo 
in  iigroina. 

Kicristal lizzato  dall’alcool,  dalla  Iigroina  o  da  una  miscela  di  etere 
con  eteri  di  petrolio,  il  suo  punto  di  fusione  si  abbassa  notevolmente, 
scendendo  talora  fiuo  a  87“.  ma  può  essere  riportato  n  quello  primi¬ 
tivo,  ed  anche  a  109“-! IO*,  se  si  sciolgono  i  cristalli  in  etere  addizio¬ 
nato  di  una  traccia  di  tetrossido  di  azoto  e  si  lascia  evaporare  parte 
del  solvente. 

K’  molto  stabile  verso  gli  acidi  (p.  es.  si  scioglie  a  freddo  nell’a¬ 
cido  solforico  concentrato  e  riprecipita  inalterato  per  diluizione  con 
acqua);  per  contro  è  facilmente  decomposto  dalle  basi  ed  anche  dal¬ 
l’acqua  bollente  in  p-tolunitrile  ed  in  sostanze  di  odore  di  carbilamina. 

Aceti Ideriouto  CH$.C„H 4.C(:N( K’< >CI  1;;U  N< >.  Si  ottiene  facendo  agire 
alla  temperatura  ordinaria  sull’ossido  deH’ossima  del  cianuro  di  p-tolulle 
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l’anidride  acetica  in  prese»za  di  acetato  sodico  fuso.  Cristallizzato  dal¬ 
l’alcool  costituisce  prismetti  bianchi  fusibili  a  157°- 158°  senza  decom¬ 
posizione. 

trov.  :  N  12,60. 

«  per  C^IJjoOjjNj  cale.  :  12,84. 

E’  insolubile  in  acqua  ;  solubile  a  caldo  e  meno  a  freddo  in  alcool  ; 
solubile  a  freddo  in  cloroformio,  acetone,  benzene;  pochissimo  solubile 
in  etere  ed  in  ligroina. 

Isomerizzzazione.  Scaldando  per  qualche  tempo  all’ebollizione  la  so¬ 
luzione  in  xilene  dell’  ossido  dell’ossiraa  del  cianuro  di  p-toluile, 
estraendo  la  soluzione  (dalla  quale  per  raffreddamento  può  cristalliz¬ 
zare  un  po’  di  sostanza)  con  carbonato  sodico  al  20%  bollente,  ed  aci¬ 
dificando  con  acido  solforico  diluito  si  ottiene,  con  rendimento  quasi 
quantitativo,  il  'ò-p  tolil-h-idro»8i  furo-(‘d  b^-dtàzolo. 

CH3.C6H4.C  X 

i  i 

i 

i  i 

X_0— Ò.OH 

il  quale  cristallizzato  dall’alccol  si  presenta  in  grossi  prismi  fusibili  a 
220*  senza  decoraposizioue, 

trov.  0  „  :  N  15,80. 

per  CttH804Na  cale.  :  15,90. 

Detto  composto  è  identico  in  tutte  le  proprietà  coH’idrossiazossiraa 
ottenuta  da  Schubart  (l)  per  riscaldamento  della  p  tolenilamidossiina, 
con  clorocarbonato  di  etile 

CH:{.Cyi<.C(:N(>fl).NH*  -T  C1CO0CU1,  -* 

--  HC1  r  C2H,()11  4*  CH3.C,H4.(C,N*0)01f. 

IUduzionem  A  gr.  2  dell’ossido  dell’ossiraa  del  cianuro  di  p-toluile 
sospeso  in  .alcool  si  aggiungono  gr.  -1  di  polvere  di  zinco  e  quindi  poco 
a  poco  cc.  1,5  di  acido  acetico  glaciale.  Dopo  qualche  ora  si  filtra,  si 
svapora  l’alcool  e  si  cristallizza  il  residuo  dall’acqua  bollente:  si  ot¬ 
tiene  hi  tal  modo  rotodina  del  cianuro  di  p-toluile  (’H3.C,;H4.C(:NOH).CN 
in  laminette  bianche  fusibili  a  115°  116°  senza  decomposizione. 

trov.  "  (t  :  X  17,22. 

per  CtJHs(  )X.,  cale.  :  17,50. 

Per  conferma  l’ho  sciolta  in  idrossido  di  sodio  e,  trattandola  con 
cloruro  di  benzoile,  l’ho  trasformata  nel  benzoilderivato  CH3.C„H4. 
C(: XOCOCrtH5).CN  che,  cristallizzato  dall’alcool  fonde  a  147°-148IJ,  come 
già  ho  detto  nella  Nota  XIII  (loc.  cit.). 


(H3.CftH4.C 


XH 


X— O-CO 


O  Ber.  22,  2436  (1889). 
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Azione  deli  ammoniaca.  Agitando  la  soluzione  eterea  dell’ossido  del- 
l'osshna  del  cianuro  di  p-toluile  con  ammoniaca  acquosa  6X  dopo  qual¬ 
che  tempo  si  separa  dall’etere,  in  cui  è  pochissimo  solubile,  la  «  p-to- 
lila  mi  no  gl  iossi  ma  (ossimino  p-toluilamidossima,  ovvero  amidossima  del¬ 
l’acido  isonitroso-p  tolilacetico)  Cl[;,.CiII1.C(:N()H).C(:XOH).NH.,  la  quaJe 
raccolta,  lavata  con  etere  e  cristallizzata  dall’acetone  per  aggiunta  di 
cloroformio  si  presenta  in  laminette  bianche  fusibili  a  173°-174°  senza 
decomposizione. 

trov.  %  :  N  21,84. 

per  C.,Hn04N;,  cale.  :  21,76. 

È  discretamente  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in 
acqua;  solubile  a  freddo  in  alcool  ed  in  acetone;  pochissimo  solubile 
in  etere;  pochissimo  solubile  a  caldo  e  quasi  insolubile  a  freddo  in 
benzene,  toluene,  cloroformio  ;  quasi  insolubile  in  ligroina. 

Trattata  in  soluzione  acquoso-alcoolica  con  acetato  di  uichel  dà, 
come  la  *  p-tolilgliossima  un  precipitato  verde-grigiastro  solubile  in 
acido  acetico  diluito;  riscaldata  all’ebollizione  con  acido  acetico  diluito 
si  isomerizza  lentamente  nella  tolilaminogliossima,  la  quale  non  venne 
ulteriormente  studiata. 

Azione  del  ioduro  di  metilmagnesio.  Se  alla  soluzione  eterea  del  io¬ 
duro  di  metilmagnesio  si  aggiunge  poco  a  poco  la  soluzione  eterea 
dell’ossido  dell’ossima  del  cianuro  di  p-toluile  ha  luogo  una  reazione 
viva  con  separazione  di  un  composto  di  addizione  il  quale,  trattato 
con  acido  cloridrico  diluito  (ornisee  una  gliossima  che  con  tutta  pro¬ 
babilità  è  la  *-p-tolilmetilgliossima  CH3.C,34.C(:XOU).0(:NOH).C11;,  non 
ancora  conosciuta.  Ad  ogni  modo  per  successivo  riscaldamento  del  pro¬ 
dotto  della  reazione  in  soluzione-acquoso  alcoolica  con  acido  acetico 
diluito  in  presenza  di  acetato  di  nichel  si  ottiene  il  sale  complesso  di 
nichel  (Cl0H,,O;}X2)2Xi  della  Àp-tolihnetilgliossima,  già  descritto  nella 
Nota  XVI,  e  cristallizzabile  dal  benzene  in  prismetti  colore  rosso-san¬ 
gue,  fusibili  a  250°-251°.  # 

trov.  %  :  Xi  13,16. 

per  Cj>0H*2()4N4Xi  cale.  :  13,31. 

Torino.  —  Istituto  chimico  della  K.  Università.  Luglio  1923. 
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CHARRIER  o.  —  Acidi  2-N-ariltriazolftalonici  vicinali. 


È  noto  che  i  benzo-  e  nafto-triazoli  della  formola  generale 

yN\ 

Ar'X  |  >N-Àr' 

\n/  * 


sono  sostanze  stabilissime,  pochissimo  attaccate  nelle  condizioni  ordi¬ 
narie  dai  riducenti  e  dagli  ossidanti  anche  molto  energici. 

L’anello  triazolico  : 


C— Nv 

I  I  >N  o 
C-N/ 


dimostra  una  grande  stabilità,  che  è  specialmente  spiccata  nei  nafto- 
triazoli  : 


/ — Nv 

/\/<  i  >-Ar  • 


UJ 


Queste  sostanze  resistono  infatti  in  modo  straordinario  all’idrogeno  na¬ 
scente  in  soluzione  acida  e  il  nucleo  triazolico  non  è  affatto  attaccato 
dagli  ossidanti.  Fondandomi  su  questo  caratteristico  comportamento 
dell'anello  pentatonico  dei  nafto-triazoli,  ho  creduto  bene  di  intrapren¬ 
dere  la  demolizione  graduale  della  molecola  di  questi  composti  col  per¬ 
manganato  potassico  in  soluzione  alcalina  allo  scopo  di  poter  arrivare 
al  triazolo  fondamentale  : 

HC — Nv  HC=NV 

fl  |  ^>NH  rispettivamente  |  pNH 
HC— HC=N'/ 


(1,2,3-triazolo,  osotriazolo),  per  decidere  se  questo  corpo  ottenuto  par¬ 
tendo  dai  naftotriazoli  è  identico  con  quello  preparato  tra  gli  altri  da 
Pechmann  per  azione  del  calore  sugli  acidi  osotriazolici  mono-  e  di- 
carbossilici  (*)  : 


(»)  Ann.,  262,  314,  320  (1890)  ;  Vedi  anche  :  Biaditi,  Ber.,  26,  545,  2737  (1893)  ; 
Brtthl,  Ph.  Ch.,  16, 214  (1895)  ;  Michael ,  Luhn  e  Higbee,  Am.,  20, 389(1898)  ;  Zitte ke, 
Ann.,  291,  320,  341  (1896);  311,  281,  317  (1900)  ;  Dimroth,  Ber.,  35,  1044  (1902); 
Wolff ’  Ann.  325,  154  (1902);  Peratoner  e  Azzarello ,  Atti  accad.  Lincei,  [5],  16,  II, 
321  (1907);  Gazz.  chim.  ital.,  38,  I,  86  (1908);  Oliveri-Mandalà  e  Coppola ,  Gazz. 
chim.  ital.,  40,  II,  441  (1910). 

Gazzetta  Chimica  Italiana^  Voi.  LUI. 
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Per  quanto  riguarda  gli  N-fenilderivati  del  triazolo  fondamentale, 
Dimroth  (2)  ha  dimostrato  che  partendo  dai  tre  N-fenilderivati  isomeri 
possibili  1,2  e  3  e  realmente  esistenti  dell’acido  osotriazolmonocarbos- 
silico  : 


CH=C— COOH 

I  I 

N— N=N 
I 

c6h5 


CH - C— COOH  CH===C— COOH 

UH  II 

N— N— N  N=N— N 

I  I 

CjH5  c6h5 


ed  eliminando  per  ossidazione  il  fenile,  dapprima  reso  più  attaccabile 
per  nitrazione  e  successiva  riduzione  in  aminoderivato,  si  arriva  sempre 
allo  stesso  acido  e  rimane  perciò  stabilita  la  desmotropia  dell’am  Ilo 
triazolico. 

Sottoponendo  il  2-N-fenilnafto triazolo  e  alcuni  dei  suoi  derivati  al¬ 
l’ossidazione  con  permanganato  potassico  in  soluzione  alcalina,  ho  potuto 
notare  che,  analogamente  a  quanto  avviene  colla  naftalina  (3)  che  si 
trasforma  per  la  maggior  parte  in  acido  ftalonico  (o  carbossilfenilglios- 
Bilico)  : 

CO 

'/N/N  /N/Noqoh 

I  I  ~°-  I  I 

N/ V  \  /^COOH 


si  ottengono  principalmente  dai  naftotriazoli  ossidati  i  corrispondenti 
acidi  2-N-ariltriazolftalonici  vicinali  (vie.  2-N*ariltriazol-carbossil*fenil- 
gliossi  lici)  secondo  lo  schema  : 


X  |  _ Ar 

/\/\X/N  Ar  o 


i  9  9 

\/\/ 


— N 


Nn_ 


N— Ar 


(I) 


HOOC 


/\/ 


(*)  Loc.  cit.  (3)  Tscherniac ,  D.  R.  P.,'  79693  (1894)  e  86914  (1895)  :  Frdl,  IV, 
162  e  163;  Ber.,  38,  3108  (1897):  31,  139  (1898);  amebe  e  Tritmpy,  Ber.,  31,  389 
(1898):  F.  Vllmann,  e  J.  Bex  Uzbachian ,  Ber.,  36,  1805  (1903);  Iv.  Braun,  Ber.  58, 
2332  (1923). 
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Per  questi  acidi  triazolftalonioi  potrebbe  venir  presa  in  considera¬ 
zione  anche  la  forinola  : 

’HOOCv  /  l  yN-Ar 


HOOC 


(li) 


ma  preferisco  rappresentarli  collo  schema  precedente,  finché  non  sia 
dimostrata  la  seconda  forinola,  data  la  grande  lero  stabilità  di  fronte 
agli  ossidanti  energici  e  la  loro  tendenza  a  formare  sali  monometallici 
coi  metalli  alcalini,  per  cui  è  da  ritenere  molto  probabile  la  formazione 
di  un’anidride  interna  tra  il  gruppo  — CO— COOH  e  l’anello  triazolico 
(per  quanto  esso  possa  presentare  una  basicità  debolissima)  : 

CO— eoo 

I 

HOOC — n 

I  I  I 

\/-N 

È  noto  infatti  che  il  legame  lattonico  od  anidridico  resiste  solida¬ 
mente  all’ossidazione  con  KMn04t  mentre  viene  intaccato  con  relativa 
facilità  dall’acido  cromico. 

Una  ragione  poi  nel  preferire  la  formola  (I)  alla  formola  (II)  per 
gli  acidi  triazolftalonici  la  si  può  anche  trovare  nell’analogia  che  esiste 
tra  essi  e  il  prodotto  di  ossidazione  con  permanganato  patassico  in  solu¬ 
zione  alcalina  dell’acido  naftalico  : 


HOOC  COOH 

A/\ 


W 


COOH 

/,s^//CO-COOH 


1 1 

'X//N'COOH 


per  il  quale  è  dimostrata  questa  struttura  (4). 

La  costituzione  degli  acidi  2-N-ariltriazolftalonici  vicinali  è  dimo¬ 
strata,  oltreché  dal  loro  modo  di  formazione,  dalla  loro  ossidazione  in 
acidi  2-N-ariltriazolftalici  corrispondenti  : 


Ar— Nv 

I  >N 

W  | 

Y^.-CO  -  COOH  °  * 

Y—cooh 


Ar— 


N\ 
l  >N 

hK  | 
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*  a 

N/ 


-COOH 

—COOH 


(*)  Oraebe  e  Boss  ri.  Bei’.,  26,  1797  (1393). 
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e  dalla  loro  capacità  di  reagire,  come  chetoacidi  analogamente' all’acido 
ftalonico,  col  cloridrato  di  fenilidrazina  formando  dei  fenilidrazoni,  i 
quali  sono  molto  più  stabili  di  quelli  dell’acidQ  ftalonico,  perchè  sol¬ 
tanto  per  riscaldamento  al  disopra  del  punto  di  fusione  si  trasformano, 
come  fenilidrazoni  di  un  -pchetoacido,  nei  derivati  della  chetotetraidro- 
piridazina  (piridazinoni)  corrispondenti  ;  contemporaneamente  si  elimina 
pure  un  carbossile  e  da  un  acido  bibasico  si  ottiene  un  derivato  ete¬ 
rociclico  neutro  (5)  : 


Ar— 
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COOH 

CO 
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Gli  acidi  2-N-ariltriazolftalonici  vicinali  sono  sostanze  dotate  di  una 
grande  stabilità  specialmente  di  fronte  agli  ossidanti,  perchè  non  si  in¬ 
taccano  che  molto  lentamente  all’ebollizione  con  soluzioni  acide  di  per¬ 
manganato  potassico  anche  concentrate,  che  si  fondono  ad  elevata 
temperatura  senza  decomporsi  e  che  si  comportano  da  acidi  bibasici 
relativamente  forti,  decompongono  i  carbonati  e  formano  in  generale 
sali  ben  cristallizzati,  che  si  separano  con  acqua  di  cristallizzazione. 

Sono  specialmente  degni  di  nota  i  sali  monosodici  tetraidrati,  pochis¬ 
simo  solubili  nell’acqua  e  i  sali  di  bario  tetra-  e  penta-idrati,  molto  bene 
cristallizzati.  Formano  facilmente  gli  esteri  neutri  e  acidi  e  le  amidi. 

Sono  solubili  moderatamente  nei  comuni  solventi  organici,  poco 
solubili  nell’acqua,  da  cui  però  si  separano  in  forme  cristalline  ben  de¬ 
finite  e  senza  acqua  di  cristallizzazione.  Per  ossidazione  molto  energica 
e  prolungata  danno  luogo  agli  acidi  ftalici  corrispondenti.  Di  questi 
l’unico  finora  noto  è  il  2-N-feniltriazolftalico  vicinale: 


HOOC — 
IIOOC — 


/  ]  _ Q 

/\_n/  6 


\/ 


(’)  E.  Fischer,  Ann.  236,  147  (1880);  R.  Henriques,  Ber.,  21,  1610  (1888); 
Fittiti h  Ann.,  299,  (1898);  L.  Mungioli,  Gazz.  chini-  ital.,  45,  II,  299  (1915); 
Prafulla  diandra  Mitter  e  Inanendra  Xa/h  Sea,  J.  Chem.  Soc..  Ili,  988  (1917). 
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il  quale  è  molto  più  solubile  nell’acqua  del  2-N-feniltriazolftalonico  eor- 
_  rispondente,  contrariamente  a  quanto  si  verifica  per  gli  acidi  ftalico  e 
ftalonico.  Data  la  grande  capacità  di  reagire  dell’acido  ftalico  e  la  sta¬ 
bilità  dell’anello  triazolico,  è  molto  probabile  che  si  riescano  a  realiz¬ 
zare  la  maggior  parte  delle  reazioni  dell’acido,  rispettivamente  della 
anidride  ftalica  cogli  acidi  2-N-aril-triazolftalici  e  quindi  lo  studio  di 
questi  composti  si  annunzia  a  priori  come  molto  interessante, 

PARTE  SPERIMENTALE. 

(in  collaborazione  con  Odifreddi  A.,  Manfredi  A.  e  Mars  E.). 

*  C6H5-Nx 
>N 
NX  I 

Acido  2-N-feniltriazolftalonico  vie.  \/\ _ qoCOOH 

I  Lcooh 

Questo  composto  si  ottiene  ossidando  in  soluzione  alcalina  con  per¬ 
manganato  potassico  a  caldo  il  2-N-fenilnaftotriazolo  C10H6(1,2)N8 — C6H:>- 
Si  opera  nel  modo  seguente  :  In  un  ampio  pallone  della  capacità  di 
circa  tre  litri  si  sospendono  gr.  10  di  2-N-fenilnaftotriazolo  finamente 
polverizzati  in  una  soluzione  di  gr.  50  di  permanganato  potassico  e 
gr.  12,5  di  idrato  sodico  in  2250  cc.  di  acqua  e  si  scalda  in  b.  m.  bol¬ 
lente  avendo  cura  di  tanto  in  tanto  di  rimescolare  energicamente  la 
massa,  affinchè  la  sostanza  solida  insolubile  venga  in  intimo  contatto 
col  liquido  alcalino  ossidante.  A  poco  a  poco  il  tnazolo  si  scioglie  e 
dopo  cinquantasei  ore  circa  di  riscaldamento  è  scomparso  pressoché 
interamente.  A  questo  punto  il  liquido,  che  lascia  sedimentare  per  riposo 
un  abbondante  deposito  di  biossido  di  manganese  idrato,  si  decolora 
-  con  quanto  occorre  di  alcool  etilico,  si  filtra  dal  composto  manganico 
separatosi  e  quindi  si  concentra  sino  ad  un  terzo  circa,  precipitandolo 
poi  a  caldo  con  un  eccesso  di  acido  cloridrico.  Si  separa  una  sostanza 
oleosa,  densa,  che  tosto  cristallizza  :  se  il  liquido  è  bollente  e  la  solu¬ 
zione  non  è  troppo  concentrata  si  ha  invece  subito  un  precipitato  cri¬ 
stallino. 

Dopo  raffreddamento  completo,  si  filtra  l’acido  separatosi  e  lo  si 
purifica  cristallizzandolo  dall’alcool  diluito  o  meglio  trasformandolo  in 
sale  monosodico  : 

/COCOOH 

C6H5N3=C6Hz<  .411,0, 

xCOONa 

che  cristallizza  molto  bene  dall’alcool  di  50-60°.  Da  questo  sale  lo  si 
mette  in  libertà  con  un  eccesso  di  acido  cloridrico  e  infine  lo  si  cri¬ 
stallizza  dall’acqua  dove  è  pochissimo  solubile  a  freddo,  poco  all’eboi- 
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lizione.  Dall’alcool  di  55-60°  si  ha  in  aghi  bianchi  finissimi,  dall’acqua 
in  aghi  lucenti  ben  sviluppati,  che  si  fondono  senza  decomporsi  a  242\ 

trov.%:  C  57,72;  H  3,11;  N  13,70  13,59. 

per  C15H9N803  cale.  :  57,87  ;  2,89  ;  13,50. 

L’acido  2-N-feniltriazolftalonico  vie.  è  molto  solubile  nell’alcool 
di  95°;  nell’acqua  si  scioglie  poco  :  gr.100  di  soluzione  satura  a  0°  con* 
tengono  gr.  0,1580  di  acido,  gr.  100  di  soluzione  satura  a  18°  gr.  0,2057 
di  acido,  gr.  100  di  soluzione  satura  alla  temperatura  di  circa  100°  con¬ 
tengono  gr.  0,3958  di  acido,  il  che  corrisponde  approssimativamente  ad 
una  solubilità  di  circa  gr.  1,6  per  litro  a  0°,  gì*.  2  a  18°  e  gr.  4  a  100°. 

Si  separa  dalle  soluzioni  acquose  allo  stato  anidro  senza  trattenere 
acqua  di  cristallizzazione.  È  un  acido  bibasico  energico,  che  arrossa 
fortemente  la  carta  di  tornasole,  fa  virare  al  rosso  il  metilarancio  e  de¬ 
colora  le  soluzioni  alcaline  colorate  in  rosso  dalla  fenolftaleina  ;  decom¬ 
pone  vivacemente  i  carbonati,  sviluppando  anidride  carbonica.  Si  può 
titolare  in  soluzione  idroalcoolipa,  impiegando  la  fenolftaleina  come  in¬ 
dicatore. 

In  due  saggi  gr.  0,6759  dell’acido  richiesero  per  la  neutralizzazione 
cc.  43,9  di  NaOH  */10  (gr.  0,1756  di  NaOH)  e  gr.  0,2971  delFacido  richie¬ 
sero  cc.  19,1  di  NaOH  */10  (gr.  0,0764)  : 

trov.  %  :  NaOH  25,98  25,71. 

XOOH 

per  C13H7N80  {  cale.  :  25,72 

XIOOH 

L’acido  2  N-feniltriazolftalonieo  vie.  si  può  ottenere  più  rapidamete 
dal  2-N-fenilnaftotr;azolo  per  ossidazione  con  soluzione  alcalina  di  perman¬ 
ganato  potassico  più  concentrata  riscaldando  all’ebollizione  a  fuoco  di¬ 
retto,  nel  modo  seguente,  benché  il  ricavo  sia  inferiore  a  quello  che  si 
può  pretendere  dal  primo  metodo  descritto  :  gr.  5  di  2  N-fenilnaftotria- 
zolo  si  pongono  a  bollire  per  12  ore  con  una  soluzione  contenente  in 
250  300  cc.  di  acqua  gr.  20  di  permanganato  potassico  e  gr.  1  di  idrato 
sodico,  avendo  cura  di  agitare  il  pallone  frequentemente,  in  modo  da 
tenere  il  triazolo  ben  rimescolato  e  suddiviso  nella  soluzione  alcalina 
ossidante  bollente. 

Dopo  12  ore  il  naftotriazolo  è  passato  in  soluzione  ;  si  libera  il 
liquido  dall’eccesso  di  permanganato  con  poco  alcool  etilico  e  dal  fil¬ 
trato  si  ottiene  l’acido  acidificando  fortemente  con  ac.  cloridrico.  11  pro¬ 
dotto  ottenuto,  cristallizzato  dall’acqua  con  un  po’  di  carbone  animale, 
si  fonde  anch’esso  a  242°. 

trov.  °/0  :  N  13,65. 

per  C16HaN305  cale.  :  13,50. 

Sale  monosodico  C^tLNaO^Na^HtC). 

Se  si  scioglie  l’acido  2-N-feniltriazolftalonico  in  alcool  di  65-70"1  a 
caldo  e  si  aggiunge  a  questa  soluzione  una  soluzione  acquosa  di  idrato 
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sodico  contenente  una  grammomolecola  di  NaOH  per  molecola  dell’acido, 
portando  per  pochi  minati  all’ebollizione  e  filtrando  bollente,  si  ha  per 
raffreddamento  del  filtrato  an’abbondante  cristallizzazione  del  sale  mo¬ 
nosodico  in  tavolette  rombiche  incolore,  molto  ben  sviluppate,  fusibili 
a  324-325°. 

trov.  %  :  Na  5.29;  HgO  17,47. 
per  Ci:,H805N8Na.4Hg0  cale.  :  5,67  ;  17,77. 

Molto  solubile  a  caldo,  poco  a  freddo  in  alcool  di  50-60°.  Si  scio¬ 
glie  pochissimo  in  acqua  :  100  gr.  di  soluzione  a  24°  contengono  gr.  1,2 
di  sale  anidro.  La  soluzione  acquosa  presenta  forte  reazione  acida  al 
tornasole  e  alla  fenolftaleina.  Si  può  titolare  colla  soluzione  K/10  di  idrato 
sodico  impiegando  quest’ultimo  indicatore.  Gr.  0,5886  di  sostanza  richie¬ 
sero  per  la  neutralizzazione  cc.  15,0  di  NaOH  */10  (gr.  0,0600). 

trov.  %  :  NaOH  10,19. 
per  C15H805N3Na.4Hs0  cale.  ;  9,87. 

L’acqua  di  cristallizzazione  viene  eliminata  completamente  da  questo 
sale  acido  soltanto  sopra  i  150°, 

Sali  di  bario.  —  Si  ottengono  per  azione  dell’acido  sul  carbonato 
di  bario,  o  per  azione  dell’idrato  di  bario  sul  sale  baritico  neutro. 

Sono  sali  ben  cristallizzati,  che  contengono  acqua  di  cristallizza¬ 
zione,  stabili  a  temperatura  ordinaria. 

Il  2-N-feniltriazolftalonato  baritico  pentaidrato,  C15H705N8Ba.5Hg0 
si  separa  dalle  soluzioni  diluite,  molte  volte  accanto  al  tetraidrato  aghi¬ 
forme,  trattando  l’acido  all’ebollizione  con  carbonato  baritico  in  pre¬ 
senza  di  molta  acqua  :  il  filtrato  dà  per  raffreddamento  dei  cristalli 
prismatici  ben  sviluppati,  talora  in  forma  di  geminati,  che  scaldati  per¬ 
dono  l’acqua  di  cristallizzazione  e  quindi  si  decompongono  senza  fondere. 

trov.  %  :  HgO  16  58  16,76;  Ba  25,43  25,27. 
per  C15H705N3Ba.5Hg0  cale.  16,77  25,61 

Questo  sale  baritico  pentaidrato  lasciato  a  sè  in  luogo  asciutto,  ad 
es.  tra  carta  bibula,  in  un  ambiente  a  temperatura  moderata,  si  tra¬ 
sforma  nel  tetraidrato;  i  cristalli  prismatici  incolori  si  appannano,  di» 
ventano  opachi,  dando  origine  infine  a  una  polvere  microcristallina 
aghiforme  del  tetraidrato  C15H70-N3Ba.4H.,0. 

trov.  %:  H?0  13,63;  Ba  26,23. 
per  CliH705N,Ba.4Hg0  cale.  :  13,88  ;  26,50. 

Questo  sale  si  ottiene  pure  per  cristallizzazione  rapida  delle  solu¬ 
zioni  concentrate  e  forma  aghi  ben  sviluppati,  bianchi,  che  riscaldati 
si  decompongono  prima  di  fondersi. 

trov.  %  :  H,0  13,68;  Ba  26,47. 
per  Cr,H705N3Ba.4H20  cale.  :  13,88;  26,50. 

11  2-N-teniltriazolftalonato  baritico  anidro  per  distillazione  secca  for¬ 
nisce  una  sostanza  volatile,  che  si  condensa  sulle  pareti  del  recipiente 
sotto  forma  di  un  olio  denso,  che  tosto  cristallizza.  Ricristallizzato  dalla 
ligroina  tale  corpo  si  ha  in  fini  aghi  bianchi,  fusibili  a  183-184°  e  che 
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dal  dosamento  dell’azoto  si  dovrebbero  ritenere  come  anidride  2-N-fe 
niltriazolftalica  vie.  : 


C  H  I  ^ 
a  r’  \n_/\ 

\/ 


-CO^ 

-co/ 


o 


» 


che  dovrebbe  essersi  formata  dal  2-N-feniltriazolftalonato  baritico  secondo 
l’equazione 
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trov.  %:  N  15,75. 

per  Ct4H7N303  cale.  :  15,84. 

Che  questa  sostanza  si  possa  ritenere  per  un’anidride  ftalica  sosti¬ 
tuita  risulta  anche  dal  suo  comportamento  con  m-dietilaminofenolo  e  clo¬ 
ruro  di  zinco  :  nelle  condizioni  in  cui  dall’anidride  ftalica  si  forma  la 
radamina  B,  dal  prodotto  di  distillazione  sécca  del  2-N-feniltriazolfta¬ 
lonato  baritico  si  ottiene  .  un  colorante  che  cristallizza  dall’alcool,  di 
color  rosso  intenso  e  il  cui  cloridrato  si  scioglie  nell’alcool  bollente  con 
intensa  colorazione  rosso-violetta  e  tiuorescenza  marcatissima:  da  questa 
soluzione  lo  si  ha  in  finissimi  aghi  di  colore  verde  metallico,  comple¬ 
tamente  analoghi  ai  cristalli  del  cloridrato  della  rodatnina  base  B. 

Il  2  N-feniltriazolftalonato  baritico  basico  : 


,  /OOCOCk  V 

CaH5Nv=C,Il/  >BaL  Ba(OH)^12HfO 

'  ^COO  '  > 

si  ottiene  trattando  una  sospensione  acquosa  del  sale  baritico  neutro  con 
poco  più  della  quantità  teorjca  di  idrato  baritico  :  portando  all’ebolli¬ 
zione  e  filtrando,  si  separa  dal  filtrato  per  raffreddamento  in  forma  di 
finissimi  aghi  setacei,  riuniti  a  rosette,  che  si  decompongono  prima  di 
fondere. 

trov. 0  0  :  HgO  12,48;  Ba  31,98. 

per  C4, H ,:iO ,  7  X  y  Ba  4 . 1 2  H  ,0  cale.  :  12,51  ;  31,82. 

Tale  sale  basico  si  ottiene  pure  assieme  al  sale  neutro,  per  decom¬ 
posizione  del  fenilidrazone  dell’acido  con  sospensione  di  carbonato  ba¬ 
ritico  in  acqua  all’ebollizione,  come  verrà  descritto  trattando  di  questo 
composto. 

Sale  di  stronzio  Ci:,H70:iN3Sr.41/2He0.  —  Si  forma  analogamente  ai 
sali  baritici  neutri,  neutralizzando  all’ebollizione  una  sospensione  acquosa 
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dell’acido  con  carbonato  di  stronzio.  Dal  filtrato  si  separano  per  raf¬ 
freddamento  aghi  bianchi  lucenti,  ben  sviluppati,  che,  come  i  cristalli 
dei  sali  baritici  si  decompongono  al  riscaldamento  prima  di  fondersi. 

trov.  %  :  HsO  17,16  ;  Sr  18,98. 
per  C15H705N3Sr.41/2Hj0  cale.  :  16,95  ;  18,34. 


Estere  dimetilico ,  C13H7N30<^ 


COOCH, 

COOCH., 


.  —  Si  ottiene  con  ricavo  pres¬ 


soché  quantitativo  saturando  una  soluzione  in  alcool  metilico  assoluto 
dell’acido  con  acido  cloridrico  gassoso  anidro.  Dopo  avere  lasciato  a  sé 
a  freddo  per  qualche  tempo  e  dopo  aver  distillato  l’eccesso  di  alcool 
metilico  si  riprende,  raffreddando,  con  soluzione  di  bicarbonato  sodico, 
sino  a  neutralizzazione  completa  dell’acido  cloridrico  presente  e  dell’ac. 
triazolftalonico  non  eterificato.  Si  estrae  quindi  con  etere  che  scioglie  il 
precipitato,  formatosi  coll’aggiunta  della  soluzione  di  bicarbonato. 

Uestratto  etereo,  disseccato  e  distillato,  lascia  un  residuo  bianco 
leggermente  giallognolo,  che  cristallizzato  due  volte  dall’alcool  metilico, 
forma  minutissimi  prismi  bianchi  che  si  fondono  costanti  a  87-88°. 

trov.  °;A:  C  59,95;  H  3,98;  N  12,11. 
per  C17H,;j05N3  cale.  :  60,17  ;  3,83;  12,38. 

Solubilissimo  nell’etere,  fiegli..  alcooli  metilico  ed  etilico  e  negli 
altri  solventi  organici  specialmente  a  caldo,  si  può  considerare  prati¬ 
camente  insolubile  in  acqua.  Trattato  all’ebollizione  con  soluzione  alcoo- 
lica  di  potassa  caustica  al  10  70>  si  trasforma  in  buona  parte  in  estere 
acido  : 


/COOH 

C.1;,H7N;,0v  , 

xcooch3 


che  si  può  ottenere  dal  miscuglio  della  reazione,  diluito  con  acqua  e 
filtrato,  mediante  acidificazione  con  ac.  cloridrico  o  solforico.  Il  precipitato 
cristallino  che  si  ottiene  e  che  è  costituito  dall’estere  acido  contenente 
piccole  quantità  di  acido  libero,  si  cristallizza  dall’alcool,  nel  quale 
l’acido  non  eterificato  è  molto  solubile.  Lo  si  ha  dopo  due  cristallizza¬ 
zioni  a  punto  di  fusione  costante  in  cristalli  prismatici  incolori,  fon¬ 
denti  a  201- 202°. 

trov.  °/0  :  N  12,79. 

per  C16HuN305  cale.  .  :  12,92. 

Si  scioglie  discretamente  nei  comuni  solventi  organici  e  anche  un 
po’  nell’acqua. 

XOOC,H, 

Estere  dietilico  C,  tH7N{0<^  .  —  Si  ottiene  analogamente 

xCOOC,H:, 

all’estere  dimetilico,  saturando  una  soluzione  dell’acido  in  alcool  etilico 
assoluto  con  ac.  cloridrico  secco  e  forma  un  olio  densissimo,  semisolido, 
di  color  giallo  chiaro,  che  trattato  coi  rari  solventi  e  raffreddato  for- 


K3S 


temente  non  si  potè  portare  a  crittaHiwsazione.  L’estere  acido  mor.o 
etilico: 

,aK)CtH5 

C13H7N30( 

x  eoo  II 

si  ottiene  dall’estere  dietilico  con  potassa  alcoolica,  analogamente  a 
quanto  venne  descritto  per  la  formazione  dell’estere  acido  monometi¬ 
lico  dall’estere  dimetilico,  e  cristallizza  dall’alcool  diluito  in  fini  pri- 
smetti  incolori  che  si  fondono  a  169  170°. 

.CON  Hs 

Diamide  C13H7N-,0^  .  —  Si  ottiene  sotto  forma  di  polvere 

HX)NII* 

bianca  microcristallina  trattando  le  soluzioni  alcooliche  degli  esteri  neutri 
con  ammoniaca  concentrata  e  riscaldando  per  pochi  minuti  ii  tutto  alla 
ebollizione.  11  prodotto,  separato  dopo  raffreddamento,  si  ricristallizza 
dall’alcool,  dal  quale  si  ha  in  prisraetti  incolori  lucenti,  fusibili  a23'3-234c. 

trov.  %:  N  22,78. 
per  C15Hu03N5  cale.  :  22,65. 

Solubilissima  nell’alcool  all’ebollizione,  £  molto  solubile  anche  negli  . 
altri  solventi  organici  a  caldo,  molto  meno  a  freddo,  si  trasforma  per 
ebollizione  con  soluzione  di  ammoniaca  al  IO0,,  in  sale  di  ammonio 
della  monoamide  : 

,COONH4 

C13H7N3(V 

xCONH, 

che  cristallizza  dall’acqua  in  finissimi  aghi  bianchi,  fusibili  con  decom¬ 
posizione  verso  ^50°. 

trov.  0  „  :  N  21,75. 
per  (VII.AN,  cale.  :  21,40. 

Azione  della  fenilidrazina.  —  Se  si  tratta  a  caldo  l’acido  2-X-fenil- 
triazolftalonico  vicinale  in  soluzione  acquosa  col  cloridrato  di  fenilidra- 
zina,  si  forma  il  fenilidrazone  corrispondente.  Si  è  operato  nel  modo 
seguente:  a  gl*.  5  di  acido,  sospeM  in  mezzo  litro  di  acqua,  si  aggiun¬ 
gono  gr.  1,65  di  cloridrato  di  fenilidrazina  e  si  porta  il  tutto  all  ebolli- 
zione,  riscaldando  per  circa  mezz’ora.  Dopo  raffreddamento  si  ha  un 
prodotto  di  color  bianco-gialliccio  in  fiocchi,  che  cristallizzato  dall’alcool 
torma  lunghi  aghi  setacei,  bianchi,  fusibili  con  decomposizione,  accom¬ 
pagnata  da  vivo  sviluppo  gassoso,  a  206  207°. 

trov.  °0:  N.  17,55  17,63. 

per  C.MH,-,N50,  cale.  :  17,47. 

11  fenilidrazone  dell’acido  2  X-feniltriazolftalonico  vie.  è  un  acido 
energico,  che  arrossa  la  carta  di  tornasole  azzurra,  fa  virare  al  rosso 
le  soluzioni  gialle  di  metilarancio,  decolora  le  soluzioni  alcaline  di  fenol¬ 
ftaleina  e  si  scioglie  negli  alcali  caustici  e  nelle  soluzioni  dei  carbonati 
alcalini  sviluppando  da  queste  anidride  carbonica. 
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Si  può  titolare  con  soluzione  */i0  di  NaOH,  impiegando  come  indi* 
catore  la  fenolftaleina  :  gr.  0,3536  di  sostanza  disciolti  in  alcool,  neutra¬ 
lizzato  preventivamente,  richiesero  per  la  neutralizzazione  cc.  17,9  di 
soluzione  */14  di  NaOH  (gr.  0,0716  di  NaOH). 

trov.  %  •  NaOH  20,22. 
per  C21H15N504  cale.  19,95. 

Per  un  acido  monocarbossilico  derivante  dalla  chetotetraidropiri- 
dazina  : 


CH2-CH-N 

|  |  della  forinola 

CH2— CO  -  NH 


08H5-Nn 

|  >NV  n  COOH 

x/  l 

\Cjj/'^jC-C=N 

Hcljjc  -CO-N  -  C«H 
CH 


di  cui  si  dovrebbe  prevedere  la  formazione  per  analogia  col  compor* 
tamento  dell’acido  ftalonico  col  cloridrato  di  fenilidrazina,  si  richiede* 
rebbe  il  1044,  °/0  di  NaOH.  E’  quindi  verosimile  pel  composto  fenilidra- 
zonico  dell’acido  2-N-feniltriazolftalonico  vicinale  la  struttura  : 


j*/*  COOH 

\/\-c=n-nhc,h5 


'-COOH 


L’acido  chetotetraidropiridazinico  monocarbossilico,  cioè  il  piridazi- 
none  dell’acido  2-N-feniltriazolftalonico  vicinale,  non  si  potè  ottenere 
neppur  per  riscaldamento  all’ebollizione  in  soluzione  acetica  del  fenili- 
drazone,  trattamento  che  invece  trasforma  rapidamente  il  fenilidra- 
zone  dell’acido  ftalonico  in  derivato  chetotetraidropiridazinico.  Riscal¬ 
dando  invece  sopra  il  punto  di  fusione  verso  250°  per  dieci  minuti  il 
fenilidrazone,  questo  sviluppa  anidride  carbonica  e  vapor  d’acqua  secondo 
lo  schema  : 


COOH 

C*H5— N3\  i 

\/\-è= 


N 


■ 

\/ 


—CO  OHH  N—Cr.H 


GAA5 


H 


CO,  ~f-  H?0  -{- 


C6H5-N:i  \ 

NV/\_C 


X 


■  w 

\/ 


—CO — N — C«H 
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e  si  trasforma  quindi  nel  piridazinone  decarbòssilato  corrispondente  che 
si  fonde  cristallizzato  dall’alcool  acquoso  verso  200°  e  costituisce  dei 
prismetti  incolori,  insolubili  nelle  soluzioni  alcaline  degli  alcali  caustici. 

trov.  %  :  N  20,87. 
per  C?0H13N:,O  cale.  :  20,64. 

Un’interessante  decomposizione  presenta  col  carbonato  di  bario  so¬ 
speso  in  acqua  bollente  il  fenilidrazone  dell’acido  2-N-feniltriazolftalo- 


nico  vie.,  che  venne  osservata  in  un  tentativo  di  preparazione  del  sale 
baritico  e  che  è  accompagnata  da  formazione  di  fenilidrazina  libera  e 
di  2-N-feniltriazolftalonato  baritico  neutro  pentaidrato  e  dodecaidrato 
basico.  Filtrando  il  prodotto  della  reazione  bollente  si  hanno  per  raffred¬ 
damento  i  cristalli  grandi  prismatici  del  pentaidrato 

trov. 0  0  :  H,0  16,95;  Ba  25,51. 
per  C1&H7N30RBa.5H#0  cale.  :  16.77;  25.61. 

che  si  possono  agevolmente  separare  dai  ciuffi  setacei  aghiformi  del 
dodecaidrato  basico 


trov.  °/0  :  HtO  12,51  ;  Ba  32,05. 
per  C.l5HtlN9015Ba:I.Ba(0H)2.l2H20  calo.  :  12,51;  31,82. 

11  liquido  da  cui  si  separano  i  cristalli  è  alcalino  alle  carte  reat 
tive  e  presenta  un  torte  odore  di  fenilidrazina  libera. 


Ossidazione  dell’acido  2-N-feniltriazolftalonico  vie.  in  ac.  2-N-feniltriazolftalico  vie. 


Come  è  noto  l’acido  ttalonico  si  ossida  con  grande  facilità  in  acido 
ftalico  : 


COCOOH 

O 

— ► 

COOH 

I 

o 

o 

•V 

+ 

l^-COOH 

'^y-COOH 

ad  es.  in  soluzione  solforica  con  idrato  di  perossido  di  manganese 
H.MnO.j. 

A  questo  scopo  Henriques  consiglia  di  ossidare  l’acido  ftalonico, 
ottenuto  per  ossidazione  dell’a-naftolo  con  soluzione  alcalina  di  per¬ 
manganato  potassico,  dopo  aver  soprasaturato  con  acido  solforico  il 
liquido  alcalino  filtrato  dell’ossidazione,  collo  stesso  biossido  di  manga¬ 
nese  idrato  ottenuto  nella  preparazione  dell’acido  ftalonico,  ottenendo 
con  tale  processo  un  rendimento  in  acido  ftalico  del  96  °/0.  Non  si  può 
dire  altrettanto  dell’ossidazione  dell’acido  triazolftalonico  in  acido  tria- 
zol ftalico  : 


C,;H, — N 


n/ 


c6h,-nx 
/ 


N 


\/\ 


o 


— COCOOH 
— COOH 


co.  + 


N' 

COOH 


■  I 

\/ 


-COOH 


(«)  Ber.,  21,  160S  (1*8*) 
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perchè  questa  avviene  con  grande  difficoltà  e  il  ricavo  in  acido  triazol- 
ftalico  è  molto  piccolo.  Ciò  è  dovuto  anche  alla  solubilità  relativamente 
grande  nell’acqua  dell’acido  2-N-feniltriazolftalico  :  la  resistenza  che 
l’acido  2-N-feniltriazolftalonico  presenta  agli  ossidanti  ordinàri  e  spe¬ 
cialmente  al  permanganato  potassico  in  soluzione  acida  si  può  spiegare 
coll’esistenza  di  un  legame  anidridico  tra  il  nucleo  triazolico  e  il  gruppo 
— CO — COOH  della  struttura  : 

(N3C6H5)  -  H 

I  | 

^N-co.coo 

COOH 

che  protegge  l’aggruppamento  — CO— COOH  dall’azione  dell’ossigeno 
nascente.  L’acido  2-N-feniltriazolftalonico  venne  sottoposto  ad  ossida¬ 
zione  con  acido  solforico  e  biossido  di  manganese  idrato,  con  acido  sol¬ 
forico  conc.  a  caldo,  con  acido  acetico  e  perossido  di  piombo,  con  per¬ 
manganato  potassico  in  soluzione  solforica,  ma  con  risultati  poco  soddi¬ 
sfacenti.  Migliore  ricavo  si  ebbe  con  l’attacco  della  miscela  cromica.  In 
un  ampia  capsula  di  porcellana  si  posero  cc.  550  di  acqua  e  cc.  250  di 
HsS04  (1,84)  con  45  gr.  di  bicromato  potassico  e  dopo  aver  portato  la 
soluzione  risultante  all’ebollizione  si  aggiunsero  a  poco  a  poco  gr.  13  di 
acido  ftalonico  sostituito.  Si  notò  un  vivace  sviluppo  di  anidride  carbo¬ 
nica  che  si  manifestò  per  la  durata  di  circa  un’ora  :  dopo  raffredda¬ 
mento  si  filtrò  per  lana  di  vetro  il  liquido  dall’acido  triàzolftalonico 
rimasto  inattaccato  e  aggiungendo  quindi  ad  esso  200  a  250  cc.  di  acqua 
si  formò  una  scarsa  separazione  di  pagliette  lucenti  bianche,  che  ven¬ 
nero  raccolte  e  ricristallizzate  dall’acqua,  nella  quale  sono  discretamente 
solubili. 

-  La  sostanza  si  separa  dall’acqua  in  aggregati  di  foglietto  raggiati, 
che  si  fondono  a  250°,  si  comporta  come  un  acido  energico  e  fornisce 
alla  determinazione  d’azoto  numeri  che  concordano  con  quelli  di  un 
acido  2  N-feniltriazolftalico  vie. 

trov.  %  :  N  14,98. 
per  C14H9N304  cale.  :  14,84. 

Non  reagisce  nelle  condizioni  dell’acido  2-N-feniltriazolftalonico  col 
cloridrato  di  fenilidrazina.  Le  notizie  che  qui  comunico  sull’acido  2-N- 
feniltriazolftalico  vie.  sono  puramente  preliminari  e  sto  continuandone 
attivamente  lo  studio. 
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N-crAH^ci 

/\ 

N  N 

Acido  2-N-p-clorofe«iUriMolftiiloiiico  vie. 


Ossidando  nelle  stesse  condizioni  descrìtte  a  proposito  dell’acido 
2-N  feniltriazolttalonico  vie.  colla  soluzione  alcalina  di  permanganato 
potassico  il  2  Np-clorofenilnaftotriazolo  si  ottiene  l’acido  triazolftalonico 
corrispondente,  il  2-N-p-clorofeniltrìazolftalonico  : 

.COCOOH 

Cl(4)Ct(H,(l)N3=C8Ht<; 

xCOOH 

ohe  cristallizza  dall’alcool  diluito  o  dall’acqua  anidro  in  fini  aghetti 
bianchi,  fusibili  a  264-265°. 

trov.«/0:  N  11,97;  CI  9,93. 

per  C15H808N3C1  ealc.  :  12,15;  10,26. 

Molto  simile  per  le  proprietà  fisiche  all’acido  2-N-feniltriazolfta- 
Ionico,  è  meno  solubile  di  questo  in  acqua  bollente:  il  miglior  solvente 
per  cristallizzarlo  è  l’alcool  di  65*70°. 

Sale  monosodico  C15H7N305ClNa.2H20.  —  Ottenuto  collo  stesso  pro¬ 
cedimento  del  sale  monosodico  dell’acido  2-N-feniltriazolftalonico  si  se¬ 
para  dall’alcool  diluito  in  minuti  prismetti,  che  non  si  fondono  prima 
di  360°.  Contiene  due  molecole  di  acqua  di  cristallizzazione. 

trov.  %  :  H80  8,83. 

per  CnH7N305ClNa.2H,0  cale.  :  8,92. 

E’  pocehissimo  solubile  in  acqua,  molto  solubile  a  ealdo  e  poco  a 
freddo  nell’alcool  di  60°. 

N-(l)C8H<(4)Br 

l\ 

N  N 

Acido  2-N-p-bronofeniltriazolftaloaico  vie.  \/\_C0C00H 

^J—COOH 

Venne  ottenuto  per  ossidazione  colla  soluzione  alcalina  di  perman¬ 
ganato  potassico,  operando  nelle  stesse  condizioni  degli  acidi  triazolf- 
talonici  descritti  precedentemente,  dal  2-N-p.bromofenilnaftotriazolo  : 
C10H6(l,2)N,(l)C8H4(4)Br  non  ancora  descritto  e  che  si  ottiene  dalla  p-bro- 
mofenilazo-?-naftilamina  H2N(2)C10H8(l)N*(l)C8H4(4)Br  (tavolette  rom¬ 
biche  rosse  dall’alcool,  p.  f.  135- 136°)  per  ossidazione  con  acido  cromico 
in  soluzione  acetica  col  metodo  di  Zincke.  11  p-bromofenilnaftotriazolo 
cristallizza  dall’alcool  in  lunghi  aghi  setacei  bianchi,  che  si  fondono 
senza  alterazione  a  200°. 


\/ 


— COCOOH 
— COOH 


$43 


L’acido  2-N-p.bromofeniltriazolftalonico  vie.  cristallizzato  dall’alcool 
diluito  o  dall’acqua  forma  finissimi  aghetti  piatti  bianchi,  che  si  fon¬ 
dono  a  270°. 

trov.  %  :  Br  20,83. 

per  Ci5H805N3Br  cale.  :  20,51. 

Per  quanto  riguarda  la  solubilità  ai  comporta  come  il  cloroderivato 
corrispondente. 

Sale  monosodico  C15H7N305BrNa.2Ht0.  —  Aggiungendo  ad  una  so¬ 
luzione  idroalcoolica  dellacido  una  soluzione  acquosa  di  idrato  sodico 
nel  rapporto  di  una  molecola  dell’acido  per  una  di  idrato,  scaldando 
per  pochi  minuti  all’ebollizione  e  filtrando  la  soluzione  bollente,  si  ha 
per  raffreddamento  separazione  di  un  abbondante  precipitato  cristallino 
bianco,  che  costituisce  il  sale  monosodico  e  che  riscaldato  sino  a  320° 
non  si  fonde. 

trov.  %  :  HjO  8,25, 

per  C15H7N303BrNa.2H80  cale.  :  8,03. 

Presenta  le  caratteristiche  di  solubilità  dei  sali  monosodici  degli 
acidi  2-N-ariltriazolftalonici  precedentemente  studiati. 

N  (  1  )C#H4(4)COOH 

/\ 

N  N 

Acide  2-N-p-carbomUfeailtriaiolftatoBiai  vie.  \  /\ _ qqCOOH 

M-cooh 

Ossidando  con  permanganato  potassico  in  soluzione  alcalina  nelle  solite 
condizioni  il  2-N-p.acetilfenilnaftotriazolo  :  C10H8(1,2)N3(1)C#H4(4)COCH3. 
oltreché  demolirsi  uno  dei  due  nuclei  benzenici  con  formazione  del  de¬ 
rivato  ftalonico,  si  ossida  pure  il  gruppo  — COCH3  in  carbossile. 

L’acido  2-N-p-carbo88Ìlfeniltriazolftalonico  'vie.  è  un  acido  tricar- 
bossilieo  energico,  che  cristallizza  dall’alcool  diluito  in  finissimi  aghi 
bianchi,  fusibili  con  decomposizione  e  vivo  sviluppo  gassoso  a  287-288°. 

trov.  %:  N  12,06. 

per  C14H9N307  cale.  :  11,83. 

E’  pressoché  insolubile  in  acqua  anche  all’ebollizione  ;  arrossa  for¬ 
temente  la  carta  di  tornasole  azzurra,  decompone  vivacemente  i  carbo¬ 
nati  con  sviluppo  di  anidride  carbonica,  e  si  può  titolare  colla  solu¬ 
zione  H/10  di  idrato  sodico,  impiegando  come  indicatore  la  fenolftaleina. 

Sale  monosodico  Cl8H8N807Na.4‘/*H?0.  —  Ottenuto  col  solito  metodo 
descritto  precedentemente  forma  finissimi  aghi  bianchi  setacei  che  non 
si  fondono  sino  a  350°. 

trov.  %:  H*0  17,52. 

per  CieH8N307Na.4l/fHf0  cale.  17,68. 

E’  pochissimo  solubile  in  acqua  fredda,  molto  solubile  a  caldo  e 
poco  a  freddo  in  alcool  diluito. 


Pavia.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Uuiver  ita.  Luglio  19?.‘ì. 
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GIUA  M.  —  Sopra  alcune  nitroarilidraziné. 

In  lavori  precedenti  ho  studiato  l’azione  dell’idrato  di  idrazina  sopra 
alcuni  polinitrocomposti  aromatici  contenenti  un  gruppo  nitrico  labile 
e  ho  constatato  che,  contrariamente  al  modo  di  reagire  dei  polinitro¬ 
composti  contenenti  i  gruppi  nitrici  rispettivamente  in  posizione  meta 
fra  di  loro  (nei  quali,  col  reattivo  indicato,  ha  luogo  la  riduzione  del 
gruppo  nitrico  a  gruppo  aminico)  in  detti  composti  un  gruppo  nitrico  viene 
sostituito  dal  residuo  idrazinico.  Anche  la  metilfenilidrazina  as.,  che 
secondo  sperimentatori  precedenti  dava,  coi  nitrocomposti  contenenti  un 
gruppo  nitrico  labile,  solo  prodotti  resinosi,  mi  ha  permesso  di  ottenere 
delle  idrazine  sostituite,  sulla  cui  importanza,  per  la  chimica  dell’azoto, 
spero  di  riferire  fra  poco.  Questa  nota  è  divisa  in  tre  parti  :  I.  Azione  della 
semicarbazite  sopra  alcuni  nitrocomposti  aromatici;  II.  Azione  della  me¬ 
tilfenilidrazina  as.  sull’  1 ,3,4,6-clorotrinitrobenzene  ;  III.  Derivati  della 
4,6  dinitro-m  tolilidrazina. 

I.  La  .possibilità  di  sostituire  il  gruppo  nitrico  di  alcuni  nitrocom¬ 
posti  aromatici  col  residuo  dell’idrazina,  dimostrata  in  lavori  precedenti  (*), 
mi  ha  indotto  a  studiare  il  comportamento  della  semicarbazide  verso 
gli  stessi  nitrocomposti.  Nulla  è  finora  noto  sopra  tale  comportamento 
e  la  reazione  può  presentare  interesse  per  lo  studio  del  meccanismo 
della  sostituzione  indicata  e  del  processo  generale  di  sostituzione  nei 
composti  aromatici.  È  noto  che  le  soluzioni  della  semicarbazide  libere 
mostrano  reazione  neutra  ;  ora  risulta  da  ricerche  di  vari  sperimenta¬ 
tori  che  la  sostituzione  del  gruppo  nitrico  avviene  sempre  in  presenza 
di  sostanze  a  carattere  alcalino.  Da  ciò  potrebbe  anche  trarsi  la  con¬ 
clusione  che  tale  eliminazione,  oltre  che  dalla  formazione  di  un  com¬ 
posto  di  addizione  intermedio  fra  un  gruppo  nitrico  e  il  reagente  alcalino, 
fosse  dovuta  anche  alla  possibilità  che  questo  gruppo  si  trasformi  nel- 
Vacinitrogruppo,  come  in  base  alla  teoria  di  Holleman  (*)  si  ammette 
per  varie  reazioni  dei  nitroidrocarburi  alifatici.  Non  essendo  possibile 
tale  trasformazione  del  gruppo  nitrico,  ne  risulterebbe  quasi  impedita 
la  sua  eliminazione  dal  nucleo  aromatico. 

Dalle  ricerche  che  riassumo  in  questa  nota  risulta  che  la  semicar¬ 
bazide  è  un  reattivo  interessante  non  solo  per  sostituire  il  gruppo  — NO, 
col  residuo  — NH.NH.CO.NH2,  bensì  per  sostituire  gli  atomi  aiogenici 
labili.  Trattando  infatti  il  clorodinitrobenzene  1,2,4  con  la  semicarbazide 
in  soluzione  alcoolica,  in  presenza  di  acetato  sodico  e  alla  temperatura 
del  b.  m.,  avviene  la  seguente  reazione  : 

(')  Gazz.  chim.  ital .  49,  II,  166  (1919);  52,  I,  346  (1922)  ;  Brady  e  Bowman, 
J.  chem.  Soc.,  M9,  894  (1321).  (*)  Ree.  trav.  chim.,  14,  129(1895);  15,  356  (1896)  ; 
16,  162  (1897);  Ber.,  33.  2913  (1900). 
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C#H3(N02)#C1  +  2H2N.NH.CO.NH8  =  C6Hs(NOj)2.NH.NH.CO.NH2  + 

+  NHj.C0.NH.NHj.HC1 

Con  i  nitrocomposti  contenenti  un  gruppo  nitrico  labile,  a  causa 
della  formazione  di  acido  nitroso,  la  reazione  è  piuttosto  complicata, 
pur  ottenendosi  con  buon  rendimento  le  nitrofenilsemicarbazidi  ;  ma  i 
prodotti  secondari  sono  diversi.  Coi  trinitrotolueni  (3  e  y  è  probabile  che 
la  reazione  proceda,  in  una  prima  fase,  secondo  l’equazione  seguente  : 

CH3.CflH2(NOj)t  +  2NEj.NH.C0.NH,  =  CH3.C6H2(NOj)j.NH.NH.CO.NH2  -f 

+  NHj.CO.N3  +  2HjO. 

Fra  i  prodotti  secondari  non  mi  è  stato  però  possibile  caratteriz¬ 
zare  l’azide  dell’acido  carbammico  ;  ho  riscontrato  però  piccole  quantità 
di  acido  cianurico  che,  come  risulta  daile  ricerche  recentissime  di  Th. 
Curtius  e  F.  Schmidt  (3)  è  uno  dei  molteplici  prodotti  di  trasforma¬ 
zione  dell’azide  dell’acido  carbammico. 

II.  L’azione  della  metilfenilidrazina  as.  sopra  il  trinitroanisolo  simm., 
trinitrotolueni  £  e  y  ©  1,3,4,6-bromotrinitrobenzene  venne  studiata  in 
lavori  precedenti  (4)  ;  recentemente  St.  Goldschmidt  e  K.  Renn  (r>),  fa¬ 
cendo  agire  la  difenilidrazina  as.  sul  cloruro  di  picrile  hanno  ottenuto 
l’a.a-difenil-?  trinitrofenilidrazina.  Per  quanto  riguarda  l’azione  della 
metilfenilidrazina  as.  sopra  i  nitrocomposti  contenenti  un  gruppo  nitrico 
labile,  precedenti  sperimentatori,  come  Michaelis  (®)  e  Meldola  e  Hay  (7) 
non  erano  pervenuti  a  buoni  risultati.  La  metilfenilidrazina  as.  reagisce 
con  i  nitrocomposti  accennati  formando  delle  idrazine  terziarie:  Il  gruppo 
nitrico  viene  eliminato  come  acido  nitroso,  che  reagisce  sopra  l’eccesso 
delia  metilfenilidrazina  dando  origine  a  prodotti  di  ossidazione  di  questa. 

Tali  prodotti  sono  generalmente  più  solubili  in  alcool  delle  idra¬ 
zine  terziarie,  che  costituiscono  il  prodotto  principale  della  reazione, 
epperò  un  eccesso  di  metilfenilidrazina  permette  di  ottenere  il  prodotto 
principale  della  reazione  più  puro.  Senza  dubbio  l’eccesso  della  metil¬ 
fenilidrazina  funziona  da  solvente  verso  i  prodotti  secondari.  Occorre 
anche  tener  presente  che  l’azione  prolungata  del  calore  diminuisce  sen¬ 
sibilmente  il  rendimento  della  reazione,  per  cui  un  metodo  conveniente  di 
operare  consiste  nell’aggiungere  la  metilfenilidrazina  alla  soluzione  calda, 
in  alcool  o  in  cloroformio,  del  nitrocomposto  e  quindi  lasciare  che  la 
reazione  si  completi  alla  temperatura  ambiente.  Le  idrazine  del  tipo  da 
me  descritto  hanno  permesso  a  Goldschmidt  e  Renn,  nel  lavoro  citato, 
di  ottenere  per  ossidazione  con  biossido  di  piombo  dei  composti  conte¬ 
nenti  un  atomo  di  azoto  bivalente.  Già  nel  primo  mio  lavoro  ricono¬ 
scevo  l’importanza  di  queste  idrazine  terziarie  e  notavo  la  loro  maggiore 
stabilità  verso  gli  agenti  ossidanti  e  sotto  l’azione  del  calore,  che  non 

f)  J.  prakt  Chem.,  105,  181  (1923).  (4)  Gazz.  chim.  ital.,  49,  II,  152  (1919) 
50,  IL  327  (1920)  ;  52,  I,  346  (1922).  f)  Ber.,  55,  628  (1922).  («)  Ber.,  30,  2809 
(1897).  C)  J.  chem.  Soc.,  99.  39  (1911). 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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i  nitroidrazocomposti  corrispondenti.  Esse  sono  stabili  rispetto  alla  solu¬ 
zione  acetica  di  acqua  ossigenata  e  anche  verso  l’acido  nitrico  fumante. 
Sul  comportamento  di  queste  idrazine  ho  in  corso  esperienze  che  spero 
di  riferire  presto. 

III.  In  una  nota  precedente  (*)  ho  messo  in  evidenza  come,  facendo 
agire  l’idrato  di  idrazina  sul  ^-trinitrotoluene  si  ottenga  la  4,6-dinitro- 
m-tolilidrazina  ;  descrivo  ora  brevemente  alcuni  derivati  di'  questa  so¬ 
stanza.  La  dinitrotolilidrazina  ora  accennata  forma  prodotti  di  conden¬ 
sazione  cristallini  con  le  aldeidi  e  i  chetoni,  per  lo  più  colorati  dal 
giallo  dorato  al  rosso.  Nella  nota  citata  descrivevo  pure  il  comportamento 
dell’idrato  di  idrazina  verso  il  P-trinitrololuene  e,  pur  non  ottenendo 
la  2,4-dinitro-m-tolilidrazina,  notavo  come  il  gruppo  nitrico  labile  del 
detto  trinitrotoluene  reagisse  con  l’idrazina,  venendo  sostituito  in  una 
prima  fase  dal  gruppo  idrazinico.  In  seguito  O.  L.  Brady  (8),  studiando 
meglio  l’azione  dell’idrato  di  idrazina  sul  trinitrotoluene  p,  ottenne  la 
2,4-dinitro-m-tolilidrazina,  che  descrisse  insieme  ad  alcuni  derivati.  Il 
Brady  si  è  anche  servito  dell’idrato  di  idrazina  per  chiarire  il  problema 
della  formazione  del  trinitrotoluene  2,3,6  nella  nitrazione  dell’m-nitro- 
toluene.  Poiché  quest’ultimo  argomento  non  è  in  relazione  con  le  mie 
ricerche  sui  nitrocomposti  aromatici  e  i  risultati  di  Brady  contraddi¬ 
cono  solo  le  ricerche  di  W.  Will  (10)  sullo  stesso  argomento,  cosi  non 
mi  dilungo  ulteriormente  nella  cordiale  discussione  fatta  col  Brady  (*') 
in  merito  ad  alcune  mie  osservazioni  sulla  nitrazione  del  m-nitroto- 
luene. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

CH, 

o,n/x. 

4,6-DÌoÌtro-m-tolilseniicarbazide 

^NH.NH.CO.NH, 

NO* 

Gr.  11,35  di  y-trinitrotoluene,  disciolti  in  100  cc.  di  alcool  etilico  si 
trattano  con  una  soluzione  ottenuta  decomponendo  gr.  11,15  di  elori- 
drato  di  semicarbazide,  disciolti  in  poca  acqua,  con  gr.  2,3  di  sodio 
discioli  in  75  cc.  di  alcool  assoluto.  Per  separare  il  cloruro  di  sodio  il 
liquido  alcoolico  fu  trattato  con  nuovo  alcool  e,  dopo  filtrazione,  con¬ 
centrato  nel  vuoto  fino  a  40  cc.  L’aggiunta  della  semicarbazide  alla 
soluzione  alcoolica  del  nitrocomposto  provoca  un  elevamento  della  tem¬ 
peratura,  che  si  modera  per  raffreddamento  con  acqua.  Dopo  poco  il 
liquido  si  rapprende  in  una  massa  cristallina  giallastra,  che  filtrata  alla 


C)  Gazz-  cllim-  ital-,  49,  II,  166(1919).  («)  J.  chem.  Soc.,  119,  894  (1921). 

o  Ber..  47,  704  (1914).  (l|)  J.  chem.  Soc.,  121,  328  (1922). 
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pompa  e  seoeata  all’aria  pesa  gr.  9,95.  Dopo  varie  cristallizzazioni  dal¬ 
l’acido  acetico  fonde  a  237*238°  con  decomposizione. 

trov.  %  :  C  37,68  ;  H  3,82  ;  N  27,85. 

per  C8H905N5  cale.  :  37,60  ;  3,55  ;  27,46, 

La  sostanza  è  poco  solabile  nei  solventi  organici  più  comuni  ;  si 
scioglie  a  caldo  nell’acido  acetico  glaciale  e  nell’acetone. 

Il  liquido  alcoolico  dal  quale  venne  separato  il  prodotto  principale 
della  reazione  fu  distillato  fino  a  piccolo  volume  e  quindi  addizionato 
con  molta  acqua,  riscaldato  quasi  all’ebollizione  e  filtrato  per  separare 
una  sostanza  semipastosa  separatasi,  di  color  giallo-bruno.  Per  raffred¬ 
damento  si  ottenne  una  sostanza  colorata  lievemente  in  giallo,  che  non 
presenta  un  punto  di  fusione  netto  e  si  decompone  sopra  i  300°.  Per 
l’analisi  il  prodotto  fu  cristallizzato  nuovamente  dall’acqua  ed  ottenuto 
sotto  forma  di  una  polvere  cristallina  biancastra. 

trov.  %  :  N  32,74. 

per  C3H,08N3  cale.  :  32,56. 

La  sostanza  dà  con  una  soluzione  ammoniacale  di  solfato  di  rame 
una  colorazione  violetta. 


2,4’Dinitro-m-tolil8eaiicarlMzMe 


Anche  questa  dinitrotolilsemicarbazide  fu  ottenuta  trattando  gr.  11,35 
di  ^-trinitrotoluene  con  una  soluzione  alcoolica  di  semicarbazide  pre¬ 
parata  nel  modo  indicato  in  precedenza. 

L’aggiunta  della  semicarbazide  alla  soluzione  del  nitrocomposto 
provoca  una  reazione  vivace  e  dopo  poco  si  separa  una  massa  gialla, 
abbondante.  Cristallizzata  varie  volte  dall’alcool  fonde  a  185°  con  de¬ 
composizione. 

trov.  %  :  N  27,55. 

per  CgH,05N5  cale.  :  27,46. 

La  sostanza  si  scioglie  in  alcool,  acetone,  cloroformio  e  acido  ace¬ 
tico,  poco  in  etere  di  petrolio.  La  soluzione  alcoolica  dà  con  gli  alcali 
una  colorazione  rosso-bruna. 


Cl/^NH.NH.CO.NH, 

2,4-Dioitro-5-cloro  fenilsemicarbtzide  I  I 

Fu  ottenuta  trattando  gr.  6,2  di  clorotrinitrobenzene  di  Nietzki  e 
Z&nker,  disciolti  in  70  cc.  di  alcool  etilico  con  una  soluzione  ottenuta 
decomponendo  gr.  5.6  di  cloridrato  di  semicarbazide,  discioi ti  in 
poca  acqua,  con  gr.  1,15  di  sodio  disciolti  in  25  cc.  di  alcool.  Dopo 
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l’aggiunta  della  semicarbazide  si  separa  lentamente  una  massa  gialla, 
cristallina,  che  pesa  circa  gr.  6. 

Cristallizzato  dal  benzene  o  dall’acido  acetico  il  prodotto  fonde  a 
217-128°  con  decomposizione: 

trov.  %  :  N  25,72. 

per  C7H605N5C1  cale.  :  25,43. 

La  sostanza  è  solubile  a  caldo  in  acido  acetico  glaciale,  poco  in 
benzene,  alcool  e  acetone,  pochissimo  in  etere  e  ligroina. 


,/\nh.nh.co.nh 


2,4-Dinitrofenilsemicarbazide 


0,N 


\/ 


NO. 


G.  10,12  di  1,2,4-clorodinitrobenzene,  disciolti  in  80  cc.  di  alcool  si 
trattano  con  una  soluzione  acquoso-alcoolica  ottenuta  decomponendo 
gr.  5,6  di  cloridrato  di  semicarbazide  con  gr.  1,15  di  sodio  disciolti  in 
30  cc.  di  alcool.  Indi  si  aggiungono  gr.  7  di  acetato  sodico  crist.  e  si 
riscalda  per  circa  un’ora  a  b.  m.  a  lenta  ebollizione.  Per  raffreddamento 
si  separa  una  massa  cristallina,  colorata  in  giallo-chiaro,  che  filtrata 
alla  pompa  e  seccata  all’aria  pesa  gr.  9,5.  Cristallizzata  dall’alcool  o 
dall’acido  acetico  fonde  a  205-207"  con  decomposizione. 

trov.  %  :  N  28,85. 
per  C7H7ObN5  cale.  :  29,05. 

La  sostanza  si  scioglie  a  caldo  nell’acido  acetico  e  nell’alcool  eti¬ 
lico,  poco  negli  altri  solventi. 


a*metiUa*fenil*2,4  dinitro*5-clorofenilidrazina 


CI 


0>X 


/Nnh  .  n/ 


CH 


3 


XC,H, 


■  I 

\/ 


NO, 


Gr.  5  di  clorotrinitrobenzene  1,3, 4, 6,  disciolti  in  50  cc.  di  alcool 
etilico,  si  trattano  con  gr.  5,5  di  metiltenilidrazina  as.  ;  la  base  si  aggiunge 
alla  soluzione  alcoolica  calda  e  produce  una  reazione  piuttosto  vivace. 
Dal  liquido  colorato  in  rosso  oscuro,  dopo  viva  agitazione,  si  separa  una 
massa  oleosa,  bruniccia,  che  solidifica  lentamente,  insieme  ad  una  so¬ 
stanza  cristallizzata  in  lamelle,  di  color  giallo-arancio.  Per  cristallizza¬ 
zioni  ripetute  da  alcool  o  benzolo  si  ottiene  in  lamelle  splendenti  che 
fondono  a  120-121°. 

trov.  "  0  :  N  17,71. 

per  C131Iu04N4C1  cale.  :  17,37. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio,  acetone,  acido 
acetico  e  benzolo,  pochissimo  solubile  in  etere  di  petrolio. 

In  detti  solventi  si  scioglie  con  una  intensa  colorazione  rossa  ;  si 
scioglie  pure  in  acido  solforico  conc.  con  una  colorazione  rosso-bruna. 
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Derivati  della  4,6-dinitro-nt-toHHdi‘azina. 

Preparazione  della  4t6  dinitro- m-tolilidrazina.  — 'Ho  seguito  lo  stesso 
metodo  accennato  in  una  mia  nota  precedente,  ma  impiegando  una 
quantità  maggiore  di  y-trinitrotoluene.  Gr.  10  di  questo  composto,  di¬ 
sciolti  in  150  cc.  di  alcool  etilico  si  trattano  a  circa,  50°  con  gr.  9  di  idrato 
di  idrazina  al  50%  diluiti  con  25  cc.  di  alcool.  La  reazione  avviene  subito 
con  nna  certa  vivacità,  tanto  che  occorre  moderarla  per  raffreddamento 
con  acqua  corrente  ;  dopo  alcuni  minuti  si  separa  una  massa  cristallina, 
colorata  in  giallo-rossastro,  che  filtrata  alla  pompa  e  seccata  all’aria 
pesa  gr.  8,5  (rendimento  91  %  del  teorico).  Il  composto  grezzo  fonde 
a  191-192°  con  decomposizione,  mentre  cristallizzato  da  una  miscela  di 
alcool  e  benzolo  fonde  a  194°  con  decomposizione. 

4,6-Dinitro-mtolilidrazooe  dell’acetone  :  CH3.C6H2(N02)2.NH.N:C(CH3)2 

Si  ottiene  riscaldando  all’ebollizione  per  qualche  tempo  la  idrazina 
con  un  eccesso  di  acetone  ;  per  raffreddamento  si  separa  una  sostanza 
che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  gialli,  che  fondono  a  144-145°. 

trov.  %  :  N  21,92. 

per  C10H12O4N4  cale.  :  22,25. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  etere,  benzolo,  acetone  e  cloroformio, 
pochissimo  in  etere  di  petrolio  ;  con  gli  alcali  le  sue  soluzioni  alcoo- 
liche  danno  una  colorazione  rosso-oscura. 


CH 

4,é  Dlnitro-m-tolilidrazone  dell’acetofenone  :  CH3,CeH2<'N02)2.NH.N:C<^ 

XC,H3 

Si  ottiene  sotto  forma  di  una  massa  cristallina  colorata  in  giallo¬ 
aranciato  riscaldando  con  alcool  quantità  equimolecolari  dell’idrazina  e 
di  acetofenone.  Cristallizza  dal  benzolo  in  aghetti  che  fondono  a  215-216°. 

trov.  %  :  N  17.96. 

per  C1BHn04N4  cale.  :  17,80. 

La  sostanza  è  solubile  in  cloroformio,  acetone,  acido  acetico  e  ben¬ 
zolo,  poco  in  alccol,  etere  solforico  ed  etere  di  petrolio. 

C  H 

4,6-Dinitro-m-tolilidrazone  deH’etilfenilchctone  :  CH3.C6H2(NOt)2.NII.N:C</ 

XC,H& 

Fu  ottenuto  come  ileomposto  precedente  ;  cristallizza  dal  toluolo 
sotto  forma  di  una  polvere  cristallina  rossa,  che  fonde  a  183-184°. 

trov.  %:  N  17,11. 

per  C16H1604N4  cale.  :  17,07. 

La  sostanza  è  solubile  in  alcool,  benzolo,  cloroformio  e  acetone, 
poco  in  etere  di  petrolio. 
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4,é  DÌoÌtro  in*tolÌlÌdraiOM  delia  beazaldetde  :  CH8.C8H2(N0212.NH.N:CH.C#H5 

Gr.  2,12  della  dinitro-m-tolilidraaina,  disciolti  in  20  ce.  di  alcool 
etilico  si  riscaldano  all’ebollizione  per  alcuni  minuti  con  gr.  1*06  di 
benzaldeide  ;  dopo  breve  tempo  si  separa  una  sostanza  colorata  in  giallo¬ 
rossastro  che  cristallizza  da  un  miscuglio  di  alcool  e  benzolo  in  aghetti 
che  fondono  a  224-225°. 

trov.  %  :  N  18,93. 

per  C14H1204N4  cale.  :  18,70. 

La  sostanza  è  solubile  in  acetone  e  acido  acetico,  poco  in  alcool, 
benzolo  ed  etere  di  petrolio. 

4,é  Dlnitrn  m-tnlilidraznne  dell’aldeide  aoisica  : 

CH3.C„Hf(NOi)f.NH.N:CH.C6H4(OCH3) 

Si  ottiene  sotto  forma  di  una  polvere  cristallina,  colorata  in  rosso¬ 
granato,  riscaldando  quantità  equimolecolari  della  idrazina  e  aldeide 
anisica  in  soluzione  alcoolica.  Cristallizza  dal  toluolo  in  prismetti  che 
fondono  a  238-239°  con  decomposizione. 

trov.  %:  N  17,23. 

per  C15H1405N4  cale.  :  17,0  . 

La  sostanza  è  solubile  in  toluolo  e  acido  acetico,  poco  in  alcool, 
benzolo,  cloroformio,  acetone  ed  etere  di  petrolio. 

4,é  Dioitro-m-tolilidrazooe  dell’aldeide  p-toloica  : 

CH3.C6H2(N02)2.NH.N:CH.C6H4(CH3). 

Si  ottiene  in  magnifici  aghetti  colorati  in  rosso  intenso,  assai  lu¬ 
centi,  riscaldando  quantità  equimolecolari  della  idrazina  e  di  aldeide 
p-toluica.  Cristallizzata  da  una  miscela  di  alcool  e  benzolo  fonde  a 
237-238°  in  un  liquido  rosso-oscuro. 

trov.  <7o  :  N  17,64. 

per  Clr,H1404N4  cale.  :  17,80. 

La  sostanza  è  solubile  in  benzolo,  cloroformio,  acetone  e  acido 
acetico  ;  poco  solubile  in  alcool  ed  etere.. 

4,é-DÌnitrn-mtolÌIidraznne  dell’aldeide  cinnamica  : 

CHs.C6H|(N02)2.NH.N:CH.CH:CH.C8H5 

Anche  questo  idrazone  si  ottiene  facilmente  riscaldando  con  alcool 
quantità  equimolecolari  della  dinitro- m-tolilidrazina  e  di  aldeide  cin¬ 
namica.  Cristallizza  dal  toluolo  in  aghetti  colorati  in  rosso  vivo, 
che  fondono  a  263-264°  con  decomposizione. 
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trov.  %  :  N  17,06. 
per  C,4Hu04N4  cale.  :  17,20. 

La  sostanza  è  solubile  in  acetone,  poco  in  alcool,  cloroformio,  acido 
acetico  ed  etere  di  petrolio. 

Torino.  —  Laboratorio  di  Chimica  organica  del  R.  Politecnico.  Luglio  1923. 


CHARRIER  Q.  e  GALLOTTi  M.  -  Ricerche  sugli  <x,p  naftotriazoli. 


Descriviamo  in  questa  nota  alcune  reazioni  che  abbiamo  osservato 
col  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo 

\/\/ 


che  è  stato  preparato  partendo  dalla  p-cloracetilacetanilide  : 


NHC,H30 


/ 


* 

\/ 


-f-  CHjClCOCl  Alci, 


X/\ 


NHt 


N=N — S 


•  •  ■ 

\/\/ 


nhc,h3o 

nh2 

/\ 

/\ 

I  HCI 

B  W 

I  hno. 

1  *  — -v 

|  |  HCI 

\/ 

\/ 

C0CH2C1 

C0CH,C1 

™~™Ncoch„ci 

/~N\ 

/WVI.J  Q * 

AA-*/ 

N,Ci 

/\ 


+ 


¥ 

\ 

COCH.Cl 


o 


\/\y 


L’atomo  di  cloro  del  radicale  cloracetile  è  generalmente  molto 
mobile,  come  si  sa,  e  si  presta  quindi  anche  in  questo  caso  alle  sosti- 
tuzioni  cogli  altri  ilogeni,  col  gruppo  cianogeno,  coll’ossidrile  e  rea¬ 
gisce  molto  facilmente  coH’ammoniaca  e  colle  amine  primarie  alifatiche 
e  aromatiche. 

Vennero  ottenuti  per  azione  del  ioduro  potassico  in  soluzione  al- 
coolica,  rispettivamente  del  cianuro  potassico  nelle  stesse  condizioni,  i 
corrispondenti  2-N-p-iodacetilfenilnaftotriazolo  e  2-N-p-cianacetilfenil- 
naftotriazolo  secondo  le  equazioni 
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/ 


N)COCH2Ci 

_ / 

-f  KI  — ►  KC1  + 


COCHoCl 


+  KCN  -*  KC1  + 


^>coch2i 


/\AA/N 

\À/ 


/ 

\ 


coch2cn 


Il  2  N  p-cianacetilfenilnaftotriazolo  è  il  nitrile  dell’acido  a,  p-nafto- 
triazol-2-N  p  benzoilacetico 


\/\/ 


COCHjCOOH  ; 


nella  saponificazione  coll’acido  solforico  al  50  °/o  invece  di  questo  p-cheto- 
acido,  in  tali  condizioni  instabile,  fornisce,  come  era  da  attendersi,  per 
scissione  chetonica,  il  chetone  corrispondente,  cioè  il  2-N-p-acetilfenilnaf- 
totriazolo,  secondo  l’equazione  seguente  : 


/\/<4>-<_>0CH’CN 

\/\/ 


««SO, 

H*0 


\n— / 
/  \. 


\ 

/ 


— COCH,COOH 


Facendo  agire  sul  2  N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo  l’acetato  di  ar¬ 
gento  si  ha  l’acetato  del  chetocarbinolo  corrispondente 
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^>C0CH,C1  +  Ag0C8H30 


AgCl  + 


X“?\N  / 

/V\_n/  \ 


^)C0CH,0CjH30 


\/\ 


che  saponificato  dà  facilmente  il  chetocarbinolo,  che  pnò  anche  venir 
preparato  direttamente  dal  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo  per  azione 
dell’ossido  d’argento  amido. 


— ►  AgCl  -f* 


\/\/ 


COCH,OH 


Questo  alcool  primario  va  considerato  come  1’*,  fl-naftotriazol-2-N- 
p-benzoilcarbinolo. 

L’azione  dell’ammoniaca  decorre  normalmente  secondo  lo  schema: 


/  N-/  Ncoch,ci 

/  y  X - /  +2NH* 

\/\/ 


NH4C1  + 


/\XÌXZ>-C0CH«NH« 

w 


con  sostituzione  dell’atomo  di  cloro  del  cloracetile  coll’aminogruppo, 
ottenendosi  la  a,  P-naftotriazol-2  N  p-benzoil  metilamina,  mentre  le  amine 
primarie  alifàtiche  analogamente  a  quanto  avviene  coll’etere  benzoila- 
cetico  (*)  formano  un  prodotto  instabile  proveniente  contemporanea¬ 
mente  dalla  sostituzione  dell’atomo  di  cloro  del  cloracetile  e  dalla  ad- 


f1)  C.  Goldschmidt ,  Ber.  29,  105  (1896). 
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dizione  di  molecole  della  alchilamina  primaria,  il  quale  per  azione  de¬ 
gli  acidi  e  anche  dei  solventi  (alcool,  cloroformio,  ligroina)  elimina  a 
caldo  acqua  e  parte  dell’alchilamina  di  addizione,  dando  luogo  al  2-N- 
p  2-alchilamino  a-alchil-iminoetil-fenil-naftotriazolo  corrispondente  : 


I  I  I 

\/\/ 


AlchNHa 


^  — COCHjCl 


-N 


n/N\ 


—  H*0 
— NH^AÌch 


/ 

/\ 


\/\/ 


— N 


■  Nn 


^>COCH2NHAlch 

.xNHoAlch 


X  \c(=NAlch)-CH2NHAlch 


L’anilina  reagisce  col  2-N*p-cloracetilfenilnaftotriazolo,  analogamente 
all’ammoniaca,  sostituendo  l’atomo  di  cloro  del  p-cloracetile  col  residuo 
— NHCr,H5. 


/X/<  ^N-(l)C6H4(4)COCH2  CI  +  H  HN— C6H5 

\À/ 


/ 

/\/\ 


»  i  » 

\/\y 


N\ 

|  >N— (l)C6H4(4)COCH#NH 


— CeH, 


Tale  sostanza  dimostra  contenere  ancora  un  gruppo  CO,  perchè  rea¬ 
gisce  colla  fenilidrazina  formando  un  fenilidrazone.  Il  prodotto  di  con¬ 
densazione  dell’anilina  col  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo,  la  a,  p-nafto- 
triazol-2-N-p-benaoilmetilfenilamina  è  una  sostanza  di  color  giallo  solfo, 
solubile  nel  toluene  e  nel  benzolo  con  marcatissima  fluorescenza  giallo¬ 
verdastra  caratteristica. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

(In  collaborazione  con  R.  Sala,  Q.  M  ingoia  e  P.  Torazzi). 
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Il  p-aminocloracetofenone 


— COCH,Cl 


occorrente  per  la  sintesi  del  2-N-p-cloracetil-fenilnaftotriaaolo  venne 
ottenuto  col  metodo  di  Knnckell  (*)  operando  nel  modo  seguente  :  gr. 
100  di  acetanilide  e  gr.  150  di  cloruro  di  cloracetile  mescolati  in  un 
ampio  pallone,  munito  di  refrigerante  a  ricadere,  con  700  gr.  di  sol¬ 
furo  di  carbonio  ben  disseccato,  si  trattano  a  poco  a  poco  con  gr.  380 
di  cloruro  di  alluminio  anidro  :  avviene  una  vivace  reazione  accompa¬ 
gnata  da  riscaldamento  notevole  e  da  vivo  sviluppo  di  acido  cloridrico, 
che  si  completa  riscaldando  a  b.  m.  per  qualche  ora  fino  alla  cessa¬ 
zione  dello  sviluppo  dell’acido  cloridrico.  A  reazione  ultimata  si  de¬ 
canta  via  il  solfuro  di  carbonio,  nel  quale  il  composto  allumìnico  pro¬ 
dottosi  è  insolubile  e  si  decompone  questo  con  ghiaccio  pesto  :  la  massa 
bruna  che  costituisce  il  primo  prodotto  della  reazione  si  scompone 
dando  una  sostanza  grigio  chiara,  che  è  la  p-cloracetilacetanilide  greg¬ 
gia.  Questa  lavata  a  pompa  abbondantemente  con  acqua  e  poi  con  al¬ 
cool  per  asportare  l’acetanilide  non  entrata  in  reazione,  si  cristallizza 
da  un  miscuglio  di  alcool  e  cloroformio,  ottenendola  secondo  i  dati  di 
Kunckell  (1.  c.)  fusibile  a  212°. 

Riscaldando  per  circa  mezz’ora  all’ebollizione  la  p-cloracetilaceta¬ 
nilide  col  doppio  peso  di  acido  cloridrico  a  metà,  si  ottiene  una  solu¬ 
zione  colorata  intensamente  in  giallo-bruno  che  contiene  il  cloridrato 
del  p-atninocloracetofenone 

HjN— COCHjCl.HCl, 

la  quale  trattata  con  carbonato  sodico  fornisce  un  precipitato  giallo,  co¬ 
stituito  appunto  dal  p-aminocloracetofenone,  che  cristallizzato  dal  ben¬ 
zolo,  si  separa  da  questo  solvente  in  aghi  prismatici  densi  di  color 
giallo,  che  si  fondono  secondo  i  dati  di  Kunckell  a  147°. 


p-cloracetHfeailazo-P-asftilamlna. 


^-N=N-/  y~  COOHjCl 

\/\/ 


Si  ottiene  questo  o-aminoazocom posto  per  azione  del  cloruro  di  p- 
cloracetil-fenildiazonio  (da  p-aminocloracetofenone,  acido  cloridrico  e 


(*)  Ber.  33,  2645  (1900);  D.  R.  P.  105199;  Chem.  Zentr.  71,  I,  240  (1900). 
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nitrito  sodico)  sulla  soluzione  alcoolica  della  P-naftilamina.  Cristalliz¬ 
zato  dall’alcool  dove  è  poco  solubile  a  caldo,  pochissimo  a  freddo, 
forma  sottili  foglietto  lucenti  di  color  rosso  granata,  fusibili  a  172°. 

trov.  %  :  CI  11,20. 

per  ClgHHN3OCl  cale.  :  10,97. 

» 

E  pochissimo  solubile  nella  maggior  parte  dei  comuni  solventi  or¬ 
ganici  ;  nell’acido  solforico  concentrato  è  solubile  con  colorazione  rosso- 
fucsina. 

Colla  soluzione  alcoolica  di  fenilidrazina  si  trasforma  in  fenili - 
drazone  : 


/N=N(1)C6H4(4)C(=N.NHC,H5)CHsC1, 

C10H< 

xNH2 

che  cristallizzato  da  un  miscuglio  di  alcool  e  cloroformio  forma  una 
polvere  cristallina  rossa  a  riflessi  metallici  verdi  fusibile  a  180°  con  de¬ 
composizione. 


/\X_I>'-<_>C00H*Ci 

2-N-p-cloracetil-fenìlnaftotrìaxolo 

\A/ 

Ossidando  con  anidride  cromica  la  soluzione  acetica  della  p-clora 
cetil-fenilazo-P-naftilamina  o  meglio  ossidando  la  soluzione  toluenica 
dello  stesso  composto  in  presenza  di  acido  acetico  con  anidride  cro¬ 
mica  si  ottiene  facilmente  il  p  cloracetilfenilnaftotriazolo  corrispondente. 
Cristallizzato  ripetutamente  dall’acido  acetico  glaciale,  dall’alcool  dov’è 
pochissimo  solubile  e  infine  dal  cloroformio,  forma  sottili  foglietto  bian> 
che  fusibili  a  198°. 

trov.  °/0  :  CI  10,83. 

per  C18H12N30C1  cale.  :  11,04. 

È  pochissimo  solubile  nell’alcool,  più  solubile  nell’acido  acetico  gla¬ 
ciale  e  nel  cloroformio  :  nell’ac.  solforico  concentrato  si  scioglie  con 
colorazione  gialla. 

Scaldato  all’ebollizione  con  alcool  e  la  quantità  equimolecolare  di 
fenilidrazina  si  trasforma  nel  fenilidrazone 

N 

C1oH6/J\n-(1)C,Hj(4)C(=N-NIIC6H5)-CH,C1. 

N 

che  cristallizzato  da  un  miscuglio  di  alcool  e  cloroformio  forma  sottili 
pagliette  di  color  giallo  chiaro,  fusibili  a  156°. 
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Il  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo  bollito  a  ricadere  per  parecchi 
giorni  con  alcool  assoluto  e  ioduro  potassico  in  rapporto  molecolare  si 
trasforma  nel  2-N-p  icdacetilnaftotriazolo 

N 

C„H6/|\n-(1)C0H4(4)COCH,I, 

N 

che  cristallizza  dal  cloroformio  in  aghi  lucenti  bianchi,  fusibili  a  195°. 

trov.  °/0  :  I  30,47. 
per  C18H12N3OI  cale.  :  30,75. 

E’  più  solubile  del  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo  nella  maggior 
parte  dei  solventi  organici  ;  in  acido  solforico  concentrato  si  scioglie 
con  colorazione  rosso-arancio.  Scaldato  all’ebollizione  con  acido  solfo¬ 
rico  concentrato  sviluppa  vapori  violetti  di  iodio. 

Il  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo  scaldato  a  ricadere  con  alcool 
assoluto  e  cianuro  potassico  nel  rapporto  molecolare  si  trasforma  quan¬ 
titativamente  nel  2-N-p-cianacetilfenilnaftotriazolo 

N 

C,.h/|^X— (l)C.H4(4)COCHtCN, 

N 

composto  giallo,  che  cristallizza  da  un  miscuglio  di  cloroformio  ed  al¬ 
cool  in  fini  aghi  gialli,  fusibili  a  185",  con  contrazione  anteriore  di  pa¬ 
recchi  gradi. 

trov.  °'0  :  N  17,73. 
per  C10H12N4O  cale.  :  17,94. 

Il  2-N-p-cianacetiIfenilnaftotriazolo  è  molto  solubile  in  cloroformio 
e  in  acido  acetico  glaciale,  poco  solubile  in  alcool  :  bollito  per  molte 
ore  con  acido  solforico  al '50  0  0  si  trasforma,  per  scissione  chetonica 
dell’acido  risultante  da  esso  per  saponi licazione,  in  2-N-p-acetilfenilnaf- 
totriazolo,  fusibile  secondo  i  dati  della  letteratura  (')  a  185°. 

Venne  pure  tentata  la  sostituzione  del  cloro  nel  2-N-p  cloracetil-fe- 
nilnaftotriazolo  coll’ossidrile,  tacendolo  reagire  coll’acetato  potassico  ani¬ 
dro,  coll’acetato  d’argento  e  coll’ossido  d’argento  umido.  Nel  primo  caso, 
cioè ‘riscaldando  a  ricadere  il  cloracetilfeniltriazolo  con  alcool  assoluto 
e  acetato  potassico  anidro,  non  si  ottenne  alcun  risultato,  mentre  col¬ 
l’acetato  di  argento  sospeso  in  etere  assoluto  si  potè  effettuare  facil¬ 
mente  la  sostituzione  del  cloro  col  gruppo  0— CO — CH3,  ottenendo  così 
l’acetato  del  naftotriazol-2-N-p  benzoilcarbinolo 

N 

C10H,<^|^>N(l)C,H4(4)CO-CH!OCOCH3, 

N 

che  forma  cristallizzato  dall’alcool  finissimi  aghi  bianchi  fusibili  a  187°* 
O  G.  Charrier,  Gazz.  cliim.  ital.,  52,  1,  270  (1922). 


858 


trov.  °/o :  N  12,06. 
per  Cl0H15N3O3calc.  :  12,17. 

Saponificato  all’ebollizione  eon  soluzione  acquosa  al  10  per  cento 
di  carbonato  sodico  questo  acetato  tornisce  il  nafto-triazol-2-N-p-ben- 
zoilcarbinolo 

N 


C.»H„<T)N— (l)CaH.(4)COCHtOH, 


che  cristallizza  dall’alcool  in  fogliette  argentee,  molto  solubili  a  caldo, 
e  poco  a  freddo,  fusibili  a  191°. 

trov.  %  :  N  13,89. 
per  C18H13N3Ot  cale.  :  13,86, 

L’*,  P-naftotriazol-2-N-p-benzoilcarbinolo  venne  pure  ottenuto  di¬ 
rettamente  dal  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo  per  azione  dell’ossido 
di  argento  umido  sulla  soluzione  eterea  :  si  scaldò  per  qualche  giorno 
a  ricadere;  l’etere  filtrato  lasciò  come  residuo  una  massa  cristallina, 
che  conteneva  solo  più  tracce  di  cloro  e  che  cristallizzata  dall’alcool 
forni  sottili  pagliette  di  color  bianco  argenteo,  fusibili  a  19 L°.  Una 
prova  di  mescolanza  coll’a,  P-naftOtriazol-2-N-p-benzoilcarbinolo  fusibile 
a  191°,  e  ottenuto  dall’acetato  non  diede  abbassamento  sensibile  del 
punto  di  fusione. 

Abbiamo  in  ultimo  tentato  di  ottenere  dal  2-N  p-iodacetilfenilnafto- 
triazolo  colla  reazione  di  Grignard  l’acido  a,  [ì-naftotriazol-2-N-p-benzoi- 
lacetico 

N 


c10h6 


/ 

\ 


\ 

/ 


N(l)C6H4(4)COCH,COOH, 


N 


che  non  si  può  preparare,  come  abbiamo  visto,  per  saponificazione  del 
2 N-p-cianacetilfenilnaftotriazolo  :  infatti  colle  reazioni  seguenti: 

N 

\ 


c10h/ 


\ 


/ 


N — (l)C6fI4(4)COCHgI 


co. 


N 


N 


Mg 


oh/ 

'~ìod«\s 


^N-(J)C6H4(4)COCH,MgI 


C10H« 


N 

/l\ 


\ 


/ 


N 


N — (l)C6H4(4)COCHjCOOMgI 


N 


N 


H„0 


C.nH 


lOAi6 


/ 

\ 


N 


\ 

/ 


N(l)C6H4(4)COCH?COOH  -f  Mg 


/OH 

V 


si  può  sostituire  nel  iododerivato  il  iodio  col  carbossile. 


Il  2-N-p-iodacetil-naftotriazolo  nelle  condizioni  solite  della  sintesi 
di  Grignard  reagisce  vivamente  col  magnesio  in  presenza  dell’azione 
catalizzante  di  una  traccia  di  iodio;  si  forma  un  derivato  organo-ma  - 
gnesico  pochissimo  solabile  nell’etere  anidro,  il  quale  pare  entri  in  rea¬ 
zione  coll’anidride  carbonica  secca,  perchè  si  nota  un  aumento  di  tem¬ 
peratura  durante  la  saturazione.  Trattando  il  tutto  con  ghiaccio  pesto 
e  acido  cloridrico,  si  ha  un  prodotto  insolubile  nella  soluzione  ac¬ 
quosa  di  ac.  cloridrico,  il  quale  si  scioglie  soltanto  in  piccola  parte 
nella  soluzione  al  5  %  di  idrato  sodico.  La  porzione  insolubile  cristal¬ 
lizzata  dall’alcool  si  riconosce  per  la  forma  cristallina,  perchè  non  con¬ 
tiene  iodio  e  per  il  punto  di  fusione  185°  per  2-N-p-acetil-tenil  nafto* 
triazolo 


N— (l)C6H4(4)COCH3. 


Questo  composto  può  provenire  evidentemente  dalla  scissione 
chetonica  dell’acido  a,  p-naftotriazol-2-N-p-benzoilacetico,  che  dovrebbe 
però  essere  instabilissimo  anche  a  temperatura  ordinaria,  fatto  poco 
probabile,  o  piuttosto  può  anche  darsi  il  caso  una  buona  parte  del  de¬ 
rivato  organo  magnesico  non  abbia  reagito,  data  la  sua  insolubilità 
nell’etere,  coll’anidride  carbonica  per  cui  si  sarà  invece  scomposto  col¬ 
l’acqua  in  modo  normale  secondo  lo  schema 
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C10H5/|^>N-(l)C.H.(4)COCH,MgI 
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N-- (l)C6H4(4)COCH3 


fornendo  appunto  il  2-N-p-acetilfenilnaftotriazolo. 

La  soluzione  alcalina  proveniente  dal  trattamento  del  prodotto  della 
reazione  con  soluzione  di  idrato  sodico  al  5  °/0*  fornisce  un  tenuissimo 
precipitato  cogli  acidi  :  data  la  quantità  minima  di  sostanza  formatasi, 
non  la  ei  può  cristallizzare,  ma  si  potè  constatare  soltanto  che  lavata 
sino  a  non  più  contenere  acidi  inorganici,  posta  sulla  carta  neutra  di 
tornasole,  l’arrossa  fortemente  :  si  trattava  cioè  con  quasi  certezza  di 
un  acido  carbossilico. 

La  reazione  di  Grignard  venne  effettuata  per  la  poca  sostanza  a 
disposizione  con  un  grammo  di  iododerivato  :  sarebbe  desiderabile  po¬ 
terla  ripetere  in  migliori  condizioni  con  una  quantità  notevolmente 
maggiore  di  sostanza. 
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Reazioni  del  2-N-p*cloracetilfeniloafto-triazolo  coll’ammooiaca 

e  colle  amine  primarie. 


Azione  dell’ammoniaca.  —  La  reazione  condotta  a  freddo  in  una 
piccola  boccia  a  tappo  smerigliato  con  2  gr.  di  2-N-p-cloracetilfenilnaf- 
totriazob,  25  cc.  di  alcool  etilico  di  95°,  e  12  cc.  di  ammoniaca  al 
33  %  porta  ad  un  prodotto  di  color  giallo-bruno  chiaro,  che  dopo 
alcuni  giorni  si  getta  in  molta  acqua,  si  lava  bene  e  si  cristallizza  dal 
benzolo,  da  cui  si  separa  in  minutissimi  cristalli  pressoché  incolori,  fu¬ 
sibili  a  192°. 

trov.  %  :  N  18,72. 

per  C18H14N40  cale.  :  18,54. 

Cristallizzato  dall’alcool  in  presenza  di  ac.  cloridrico,  forma  un  cio- 
ridrato  di  color  giallo  chiaro,  che  si  fonde  a  184°. 

Il  ricavo  in  questo  aminoderivato  primario 


N 

C  H  /  ^ 
N 


N(l)C,H4(4)CO— ch2nh 


2» 


proveniente  dalla  sostituzione  del  cloro  del  2-N-p-cloracerilfenilnafto- 
triazolo  coll’aminogruppo,  è  però  molto  piccolo,  e  sarebbe  indicato  lo 
studio  della  reazione  con  ammoniaca  in  tubo  chiuso  a  temperatura  più 
elevata  dell’ordinaria  per  vedere  di  elevarne  il  rendimento. 

Azione  della  metilamina.  —  Facendo  agire  nelle  stesse  condizioni 
dell’ammoniaca,  la  soluzione  al  33  %  metilamina  (2  gr.  di  triazolo, 
25  cc.  di  alcool  a  95°  e  12  cc.  di  soluzione  di  CH:jNHtal  33  °/o),  il  li¬ 
quido  della  reazione  assume  un  color  rosso  intenso  e  la  massa  solida 
che  rimane  indisciolta  passa  dal  bianco  all’aranciato  carico.  Dopo  al¬ 
cuni  giorni,  mantenendo  sempre  la  boccetta,  in  cui  si  fa  avvenire  la  rea¬ 
zione,  a  temperatura  ordinaria,  si  getta  il  tutto  in  acqua  :  si  separa  un 
composto,  insolubile  in  acqua,  di  color  rosso  ranciato  carico  e  di  odore 
persistente  di  metilamina,  che  si  fonde  da  92°  a  94°  e  non  presenta  al¬ 
l’analisi  composizione  costante.  Lasciato  a  sé  all’aria  diventa  sempre 
più  di  color  giallo  chiaro  deciso,  perdendo  a  poco  a  poco  metilamina  : 
cristallizzato  dal  benzolo  anidro,  forma  aghetti  gialli  fusibili  a  160°, 
che  al  dosamento  d’azoto  corrispondono  alla  formola  di  un  metilamino- 
metil-iminoderivato 

N 

C10H6/|\n-(1)C,H4(4)C(.-=NCH3)-C'H,NHCH„ 

N 

trov.  %  :  N  21,48. 
per  C,0H19N5  cale.  :  21,27. 
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Si  scioglie  poco  nell’alcool  e  nell’etere,  nel  benzolo,  toluene  e  acido 
acetico  glaciale  è  invece  molto  solubile  :  forma  un  cloridrato  di  color 
giallo  bruno,  coll’acido  cloridrico  sciolto  in  alcool. 

Azione  delVetilamina.  —  Sostituendo  alla  metilamina  la  etilamina 
e  operando  nelle  stesse  condizioni,  si  ottiene  dal  2-N-p-cloracetilfenilnaf- 
totriazolo  un  composto  di  color  giallo  arancio  completamente  simile 
nell’aspetto  e  nel  comportamento  a  quello  ottenuto  colla  metilamina,  che 
si  fonde  verso  100°  e  che  non  presenta  composizione  costante,  ma  lasciato 
all'aria  perde  a  poco  a  poco  etilamina  e  diventa  di  color  giallo  chiaro. 

Cristallizzato  dal  benzolo,  forma  fini  aghi  di  color  giallo-chiaro 
che  si  fondono  verso  150°  con  contrazione  anteriore  di  qualche  grado 
e  che  presentano  all’analisi  dati  corrispondenti  ad  un  etilamino-etili* 
mi  no- derivato 

N 


CioH6 


/l\ 


\ 


N 


/ 


N-(1)C6H4(4)C(=NC,H5)CH#-NHC8H5 


trov.  %  •  N  19,27. 

per  C22H23N5  cale.  :  19,04. 

Si  comporta  coi  solventi  e  coll’acido  cloridrico  disciolto  in  alcool 
come  il  corrispondente  metilderivato. 

Azione  dell’anilina.  —  Riscaldando  all’ebollizione  per  5  o  6  ore  2 
gr.  di  2-N-p-cloracetilfenilnaftotriazolo  con  25  cc.  di  anilina,  si  ha  un 
liquido  intensamente  colorato  in  rosso  scuro  e  per  raffreddamento  cri¬ 
stallizza  una  sostanza  in  pagliette  di  color  giallo-bruno,  che  è  insolubile 
nell’acqua  contenente  ac.  cloridrico.  Separato  cosi  l’eccesso  di  anilina, 
si  lava  bene  il  residuo  con  acqua  e  dopo  essicamento  lo  si  cristallizza 
dal  benzolo,  dopo  d’averlo  abbondantemente  lavato  con  alcool  bollente, 
nel  quale  è  insolubile.  Dal  benzolo  lo  si  ottiene  in  fogliette  lucenti  di 
color  giallo  solfo,  fusibili  a  277°. 

trov.  %  :  N  14,82. 

per  C24H18N40  cale.  :  14,81. 

Questi  dati  corrispondono  ad  un  feniliminoderivato  della  formola 


/ 

6\ 


\ 
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N-  (l)C6H4(4)COCH2NHC6H5. 


Pochissimo  solubile  nei  comuni  solventi  organici,  tranne  che  nel 
benzolo  e  cloroformio,  presenta  spiccato  dicroismo  nelle  soluzioni  ben- 
zoliche  con  magnifica  fluorescenza  giallo-verde. 

Con  soluzione  acetica  di  fenilidrazina,  forma  all’ebollizione  un  fe- 
nilidrazone,  che  cristallizza  da  un  miscuglio  di  alcool  e  cloroformio 
in  finissimi  aghi  di  color  giallo  citrino,  fusibili  con  decomposizione 
verso  270°. 

Pavia.  — •  latitato  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Luglio  1923. 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI.  56 
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charrier  o.  —  Sul  p-fenilen-l,2-dinafto-ditrlazolo. 


Questo  interessante  derivato  ditriazolico  può  venire  agevolmente 
ottenuto  seguendo  la  via  indicata  dallo  schema  seguente  : 
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È  una  sostanza  molto  stabile,  che  a  sua  volta  può  subire,  secondo 
la  reazione  generale  degli  a,  S-naftotriazoli,  l’ossidazione  con  perman¬ 
ganato  potassico  in  soluzione  alcalina  dando  luogo  ad  un  acido  tetra- 
oarbossilico,  l’acido  p  fenilen  ditriazol-diftalonico  vicinale  secondo  l’e¬ 
quazione 
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Dato  la  gmnde  analogia  tra  il  nucleo  benzenico  ed  il  nucleo  tria- 
zotico,  che  si  possono  sostituire  nei  sistemi  orto-condensati,  senza  che 
variino  notevolmente  le  proprietà  delle  sostanze  risultanti  (l)  come  ad  es. 
si  verifica  nel  5,6 -diossi benzotriazol-chinone  (4,7)  e  nell’isonaftazarina 


CO 

HO-C^hC— NH 


f 


HO— C!^4^C-N 
CO 


‘3  J>N 
-N-/ 


CO  CH 

HO— Cj^^^CH 


HO 


\/o\^ 

CO  CH 


CH 


i  quali  presentano  nelle  proprietà  fisiche  la  più  grande  somiglianza,  si 
debbono  confrontare  i  derivati  p-fenilenditriazolici  qui  descritti  con 
quelli  di  idrocarburi  condensati,  nei  quali  l’anello  triazolico  è  sosti¬ 
tuito  col  nucleo  benzenico. 

Derivati  del  tipo  del  p-fenilen-dinaftoditriazolo  da  me  preparato  non 
sono  finora  noti  :  un  nafto-diaril-ditriazolo  sostituito  della  formola 
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venne  ottenuto  da  Gilbert  T.  Morgan  e  Sydney  Chazan  (*)  per  ossida¬ 
zione  in  soluzione  acetica  con  ac.  cromico  del  p-nitrofenil-6-azo  5-amino- 
1,  2-nafto-p-toliltriazolo. 

Nel  corso  di  queste  ricerche  e  specialmente  studiando  l’ossidazione 
con  permanganato  potassico  in  soluzione  alcalina  del  p-fenilen-dinafto¬ 
ditriazolo  in  confronto  coll’amino  azoderivato  corrispondente,  la  1,  2- 
nafto-triazol-2-X-p-fenilazo-?-naftilamina,  ho  potuto  convincermi  che  si 
può  passare  direttamente  per  ossidazione  con  permanganato  potassico 
in  soluzione  alcalina  dail’o-aminoazoderivato  al  corrispondente  acido 
2-N-ariltriazolftalonico  vicinale 
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O  Zincke,  Ann.  311,  277,  (1900);  313,  251  (1900);  370,  297  (1909):  k'ries, 
Ann.  389,  305  (1912).  (*)  Journ.  soc.  cliem.  ind.  41,  1  (1922);  Ohera.  Ze  ìtr.  1, 

1107  (1922). 
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senza  che  occorra  preparare  dapprima  il  prodotto  intermedio,  cioè  il 
n  «ftotriazolo  corrispondente. 

Si  potè  così  realizzare  la  preparazione  dell’acido  2-N-feniltriazolfta* 
lonico  vicinale  direttamente  dalla  l-fenilazo-2-amino-naftalina 

N=N-C6H5 

h2 

con  ottimo  rendimento  :  tale  fortunata  semplificazione  del  metodo  di 
preparazione  degli  acidi  2-N-ariltriazolftalonici  vicinali  li  renderà  molto 
più  facilmente  accessibili  e  ne  permetterà  qnindi  con  minor  fatica  lo 
studio. 
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PARTE  SPERIMENTALE. 

(In  collaborazione  con  Bonomi  G.  e  Bettinazzi  T.). 

p-acetilamino-fenllazo->naftilamioa.  H2N(2)C10H8(l)Nj(l)CiH4(4)NHC2H3O 

Si  ottiene  per  azione  del  cloruro  di  p-acetilaminofenildiazonio  (dal 
cloridrato  di  p-aminoacetanilide  e  acido  nitroso)  sulla  soluzione  alcoolica 
della  p-naftilamina.  Cristallizzata  ripetutamente  dall’alcool,  forma  finis¬ 
simi  aghi  di  color  rosso  ranciato,  fusibili  a  208°. 

2-N-p-acetilaminofenil>l,2-Daftotriazoto.  Cl0H6(!,2)N,(l)C6H4(4)NHC2H3O. 

Ossidando  in  soluzione  acetica  con  acido  cromico  la  p-acetilamino- 
fenilazo-£-naftilamina,  si  ottiene  l’acetilderivato  del  p-aminofenil-nafto- 
triazolo,  che  cristallizzato  ripetutamente  dall’ac.  acetico  e  infine  dall’al¬ 
cool,  forma  fini  aghi  bianchi  fusibili  senza  alterazione  a  228°, 

trov.  °/0:N  18,26, 

Per  C18H14N40  cale.  :  18,54. 

È  discretamente  solubile  nei  comuni  solventi  organici  ;  le  soluzioni 
anche  diluitissime  presentano  una  magnifica  fluorescenza  azzurra. 

2-N-p-amioo-feaiM,2>aaftotriazolo.  C10H6(1,2)N3(1)C6H4(4)NH2 

Si  ottiene  disacetilando  l’acetilderivato  descritto  precedentemente 
nel  modo  seguente:  gr.  15 di  2-N-p-acetilaminofeniI-l,2-nattotriazolo  si 
sciolgono  in  un  pallone  da  litro  munito  di  refrigerante  a  ricadere  in 
ce.  500  di  alcool  etilico  e  dopo  aver  aggiunto  50-70  cc.  di  ac.  clori¬ 
drico  conc.,  si  fa  bollire  da  tre  a  quattro  ore.  La  soluzione  dapprima 
perfettamente  limpida,  a  poco  a  poco  lascia  separare  il  cloridrato  del 
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2-N-p-aminofenilnaftotriazolo,  in  forma  di  piccoli  aggregati  cristallini 
ovoidali  bianchi. 

Finita  la  disacetilazione.  si  mette  in  libertà  dal  cloridrato  con  so¬ 
luzione  di  idrato  sodico  la  base  che  forma,  così  precipitata,  finissimi 
aghetti  di  color  paglierino.  Ricristallizzata  ripetutamente  dall’alcool  con 
carbone  animale,  si  presenta  in  lunghi  aghi  bianchi,  setacei,  splendenti  ' 
fusibili  senza  decomposizione  a  200°. 

Trovato  %  :  N  21,42. 

Per  C16H12N4  cale.  :  21,53. 

Reagisce  facilmente  coll’acido  nitroso  per  formare  il  sale  di  dia- 
zonio  corrispondente  che  è  però  estremamente  poco  solubile  in  acqua. 

l,2-oaftotrìazol-p*feaÌlazo-,3-aaftHaaiifla.  O10H6(l,2)Ns(l)CflH4(4)N==N(l)C10H4(2)NHt 

Sospendendo  gr.  13  di  2-N-p-amino-fenilnaftotriazolo  in  circa  500 
cc.  di  acqua,  a  cui  si  aggiungono  preventivamente  gr.  15  di  ac.  clo¬ 
ridrico  conc.  e  portando  il  tutto  all’ebollizione,  si  ha  per  raffredda¬ 
mento  a  0°,  agitando  energicamente  il  liquido,  il  cloridrato  della  base 
in  minutissimi  cristallini  bianchi,  facilmente  attaccati  dall’ac.  nitroso. 

Si  diazota  a0°  con  una  soluzione  di  gr.  3,7  di  nitrito  sodico  in  10  cc. 
di  acqua.  Il  cloruro  di  1,2-naftotriazol-p-fenildiazonio  che  si  forma  in 
questa  reazione  è  colorato  in  giallo  intenso,  ma  pochissimo  solubile  in 
acqua.  A  diazotazione  ultimata,  si  lascia  a  sè  qualche  tempo,  e  quindi 
si  versa  il  sale  di  diazonio  in  una  soluzione  di  gr.  7,15  di  p  riattila 

mina  in  500  cc.  di  alcool,  che  sia  scaldata  verso  50°.  Si  forma  subito 
* 

l’amino-azo  composto  corrispondente  che  si  presenta  come  una  massa 
cristallina  di  color  rosso  vivo,  insolubile  in  alcool.  Raccolta  e  lavata 
abbondantemente  con  acqua  e  poi  con  alcool,  la  1,2-naftotriazol-p-feni- 
lazo-.i-naftilamina  cristallizza  dal  toluene  in  aghi  di  color  rosso  vivo, 
fusibili  a  250°. 

Trovato  °  ,):  N  20,37. 

Per  C#4H14N6  cale.  :  20,28. 

Pressoché  insolubile  nella  maggior  parte  dei  comuni  solventi  orga¬ 
nici,  si  scioglie  discretamente  in  toluene  bollente. 

d>fenilea*l,2-dioafto-ditriazolo.  C10H5(1,2)N3(1)C6H1(4)N3(1,2)C10H< 

Essendo  l’o-amino-azocomposto  precedentemente  ottenuto  quasi  in¬ 
solubile  a  freddo  in  ac.  acetico  glaciale,  l’ossidazione  di  esso  a  deri¬ 
vato  ditriazolico  venne  effettuata  in  soluzione  toluenica  in  presenza 
della  quantità  occorrente  di  acido  acetico  per  condurre  l’ossidazione 
con  acido  cromico. 

Il  prodotto  ottenuto  cristallizzato  ripetutamente  dal  toluene,  si 
ha  sotto  forma  di  sottili  laminette  di  color  leggermente  roseo,  che  si 
fondono  inalterate  a  333°. 
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trov.  %  :  C  75,51  H  4,02  N  20,63. 

Per  Ci6H16N6  cale.  :  75,72  3,88  20,38. 

È  pressoché  insolubile  in  tutti  i  solventi  organici,  tranne  che  nel 
toluene,  dal  quale  solvente  lo  si  può  agevolmente  cristallizzare,  perchè 
discretamente  solubile  all’ebollizione  e  relativamente  poco  a  treddo. 

/COCOOH 

Jl)N,=CA< 

/  xCOOH 

Acido  p-ieollen-ditriazolftalonico  vie.  C6H4<f 

\  XOCOOH 

X(4|N3=C8H< 

xCOOH 


Si  ottiene  riscaldando  per  qualche  giorno  a  b.  m.  2  gr.  di  pfeni- 
len-dinafto-ditriazolo  con  una  soluzione  di  gr.  1000  di  HtO,  gr.  5  di 
NaOH  e  gr.  20  di  KMn04.  Decolorando  il  liquido  dall’eccesso  di  per¬ 
manganato,  dopoché  pressapoco  il  triazolo  è  passato  completamente  in 
soluzione,  si  ha,  dopo  filtrazione  dal  perossido  idrato  di  manganese  e 
concentrazione  a  un  terzo  circa  del  volume  primitivo,  un  liquido  alca¬ 
lino,  che  precipita  abbondantemente  con  ac.  cloridrico  :  il  precipitato 
bianco  raccolto  e  purificato  sciogliendolo  in  soluzione  acquosa  di  car¬ 
bonato  sodico  e  riprecipitandolo  con  ac.  cloridrico  forma  finissimi 
aghetti  bianchi,  fusibili  a  322-323".  con  leggero  imbrunimento  da  320u. 

Trov.  «  o  :  X  15,38  (3)  NaOH  29,25. 

Per  CnH1?Ol0N6calc.  :  15.44  29, 4J. 

È  pressoché  insolubile  in  tutti  i  solventi  e  anche  nell’acqua  all’e- 
>  bollizione. 

A  questo  acido  tetracarbossilico  spetta  evidentemente  la  formola 


COCOOH 
HOOc/ Y-  N 


\/ 


\j^ _ / 

\ 


/Nv_ 


COCOOH 

x -/Neo  oh 


■ 

\/ 


Lo  stesso  acido  p-fenilen-ditriazolftalonico  vie.  si  può  ottenere  par¬ 
tendo  direttamente  dalla  l,2-naftotriazol-p-fenilazo?-naftIlamina  e  ossi¬ 
dandola  con  permanganato  potassico  in  soluzione  alcalina. 

Gr.  10  di  sostanza  si  trattano  scaldando  per  qualche  giorno  in  b. 
m.  bollente  con  una  soluzione  di  75  gr.  di  KMn04  e  gr.  13  di  NaOH 
in  2  litri  di  acqua.  L’o-aminoazoderivato  si  intacca  facilmente,  il  color 
rosso  passa  al  giallo-bruno  e  quindi  passa  completamente  in  soluzione. 
Decolorando  la  soluzione  contenente  un  eccesso  di  permanganato  non 
ridotto  con  alcool,  filtrando  dall’idrato  di  perossido  di  manganese  e 
concentrando  a  circa  mezzo  litro  il  filtrato  alcalino,  si  ha  da  esso  per 


(3)  Occorrente  per  la  ueutrafzzazioue  di  100  parti  di  acido. 
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aggiunta  di  ac.  cloridrico  un  precipitato  bianco,  che  disciolto  con  solu¬ 
zione  di  carbonato  sodico  e  ri  precipitato,  si  fonde  a  822*828°  ed  è 
quindi  identico  coll’acido  tetracarbossilico  ottenuto  per  ossidazione  del 
p-fenilen-dinaftoditriazolo. 

Il  ricavo  è  soddisfacente. 

yi,2)N3C6H5l 

Acido2.N-feniltriazolftallooico  vie.  C6H2^-(3)COCOOH 

\(4)COOH 

dalla  feni  lazo  (inatti  lana  ina.  Riscaldando  in  b.m.  bollente  per  qualche  giorno 
10  gr.  di  fenilazo  (i  naftilamina  con  una  soluzione  di  500.  di  KMn04 
e  8,3  gr.  di  NaOH  in  1500  cc.  di  acqua  si  ottiene  completa  soluzione 
deiraminouzocompo8to,  il  cui  colore  subito  pel  contatto  col  perman¬ 
ganato  dal  rosso  vivo  passa  al  giallo  chiari'.  Decomponendo  con 
alcool  l’eccesso  di  permanganato  non  entrato  in  reazione,  filtrando  dal 
composto  manganico  insolubile,  concentrando  il  liquido  alcalino  e 
precipitandolo  alfine  con  ac.  cloridrico,  si  ha  un  olio  denso  che  tosfo- 
si  rapprende  in  cristalli.  Questi  si  purificano,  dopo  averli  raccolti  e 
lavati,  sciogliendoli  in  alcool  di  70°  e  aggiungendo  la  quantità  teorica 
di  idrato  sodico  per  formare  il  sale  monosodico  :  questo  sale,  poco  so¬ 
lubile  nell’alcool  diluito,  si  separa  in  bei  cristalli,  che  racc  olti,  sospesi 
in  acqua  e  decomposti  con  acido  cloridrico,  danno  l’acido  2-N-feniltria» 
zolftalonico  pressoché  puro  (p.  f.  238  210°).  Cristallizzato  dall’acqua 
forma  aghetti  bianchi  lucenti,  fusibili  nettamente  a  242°.  Il  ricavo  è 
soddisfacentissimo.  Da  gr.  10  di  fenilazo-p-naftilamina  si  hanno  cosi  circa 
5  gr.  di  acido  2N  feniltriazol-ftalonico,  cioè  circa  il  50°/,,  deil’amino- 
azocomposto  impiegato,  mentre  p&ssando  pel  naftotriazolo  si  ha  un  ri¬ 
cavo  riferito  all’o-aminoazocomposto  di  appena  il  15  °/0  e  si  debbono 
compiere  operazioni  lunghe  e  costose,  come  la  ossidazione  in  ac.  ace¬ 
tico  glaciale  con  acido  cromico  e  la  cristallizzazione  ripetuta  del  tria- 
zolo  greggio  dall’acido  acetico  glaciale,  dall’alcool  e  dalla  ligroina. 

Pavia.  — -  Istituto  di  chimica  generale  della  R.  Università.  Loglio  lì>23. 


b ertolo  p.  —  Sopra  un  composto  biacetilico  della  desmo- 
tropo-artemisina. 

L’artemisina,  quando  viene  trattata  con  acido  solforico,  origina  due 
sostanze  differenti  a  seconda  il  grado  di  temperatura  e  la  concentra¬ 
zione  dell’acido  impiegato  ;  e  cioè  :  produce  l'acido  artemisico,  identico 
a  quello  che  si  ottiene  per  azione  dell’acido  cloridrico  sull’artemisina, 
allorquando  l’acido  solforico  agisce  concentrato  e  alla  temperatura  di 
100°,  mentre  si  produce  la  desmotropo-artemisina  quando  l’acido  s’im¬ 
piega  sufficientemente  diluito  e  ad  una  temperatura  non  superiore  ai  60°  • 
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La  desmotropo  artemisina,  come  si  rileva  da  una  mia  precedente 
pubblicazione  (*),  presenta  la  stessa  composizione  chimica  delPartemi- 
sina,  e  solamente  ha  tramutata  la  funzione  chetonica  della  sostanza 
madre  in  funzione  fenolica,  dimostrata  con  la  formazione  del  derivato 
acetilico,  mentre  ha  perduto  la  capacità  di  reagire  con  Pidrossilamina 
e  con  la  fenilidraaina. 

In  segùito  alla  formula  di  costituzione  da  me  assegnata  alla  arte¬ 
misina  (*),  avendo  potuto  stabilire  la  posizione  e  la  funzione  del  quarto 
atomo  di  ossigeno,  contenuto  in  più  dall’arteraisina  rispetto  alla  santo¬ 
nina,  ho  creduto  opportuno,  onde  potere  assegnare  anche  alla  desmo- 
tropo-artemisina  la  sua  formola  di  costituzione,  stabilire  se  nella  sua 
formazione  rimanesse  inalterata  la  funzione  del  quarto  atomo  di  ossi¬ 
geno,  e  se  quindi  la  nuova  sostanza  fosse  capace  di  reagire  col  cloruro 
di  acetile  al  pari  dell’artemisina. 

K  poiché  la  desmotropo-artemisina  produce  di  già  un  composto 
monoacetilico  per  azione  dell’anidride  acetica,  ho  ritenuto  conveniente 
preparare  prima  questo  composto  e  come  tale  sottoporlo  all’azione  del 
cloruro  di  acetile,  nella  speranza  di  ottenerne  il  derivato  biacetilico.  II 
risultato  ottenuto  è  stato  conforme  alla  mia  previsione. 

Preparazione  del  composto  monoacetilico.  —  Questo  composto  è  stato 
preparato  facendo  agire  l’anidride  acetica  sulla  desinotropo-artemisinar 
seguendo  le  norme  descritte  nella  precedente  nota  (3).  Il  prodotto  otte¬ 
nuto  venne  identificato  dai  suoi  caratteri,  dal  punto  di  fusione  (154-155°), 
è  dal  suo  potere  rotatorio. 

Preparazione  del  composto  biacetilico.  —  Gr.  2  di  composto  acetilico 
della  desmotropo-artemis  na,  purificato  per  ripetute  cristallizzazioni  dal¬ 
l’alcool,  venne  introdotto  in  un  palloncino  munito  di  refrigerante  a  ri¬ 
cadere  e,  addizionato  con  gr.  10  di  cloruro  diacetile,  venne  riscaldato 
sopra  un  bagno- maria. 

La  sostanza  a  freddo  si  presentava  insolubile  nel  cloruro  di  acetile, 
col  riscaldamento  passò  gradatamente  in  soluzione,  e  tosto  cominciò  a 
manifestarsi  uno  svolgimento  notevole  di  acido  cloridrico.  Dopo  due 
ore  circa  di  riscaldamento  e  quando  fu  cessato  lo  svolgimento  di  HC1. 
venne  versato  il  liquido  in  un  bicchiere,  e  quivi  svaporato  l’eccesso  di 
cloruro  di  acetile  per  riscaldamento  sopra  b.  m.  Il  residuo  secco,  rimasto 
attaccato  alle  pareti  del  bicchiere,  venne  ripreso  con  acqua  e  addizio¬ 
nato  con  soluzione  di  carbonato  sodico  sino  a  lieve  reazione  alcalina. 
Dopo  una  notte  di  riposo,  il  residuo  venne  raccolto  sopra  un  filtro  e 
lavato  con  .^cqua  distillata,  e  poscia  disciolto  a  caldo  nell’alcool  a  96°. 
Per  raffreddamento  si  depositò  il  prodotto  cristallino  in  uno  stato  di 
sufficiente  purezza  e  in  forma  di  aghi  bianchi  duri  e  lucenti,  spesso 
raggruppati  a  raggi.  Con  due  sole  cristallizzazioni  dall’alcool  il  pro- 

(')  Gazz.  chini,  ital.,  50,  II  (1920).  (*)  Rend.  acc.  Lincei,  [5],  32,  1,  618 

(1923).  C)  Gazz.  chini,  ital.,  50,  II  (1920). 
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dotto  era  già  abbastanza  paro  da  poterlo  sottoporre  all’analisi.  È  inso¬ 
lubile  nell’acqua  fredda  e  poco  nell’acqua  bollente,  si  scioglie  bene  nel¬ 
l’etere,  cloroformio,  benzolo  e  ligroina.  Fonde  a  149-150°. 

La  sostanza,  disseccata  in  stufa  a  105°,  e  sottoposta  all’analisi, 
diede  risultati  concordanti  con  la  forinola  del  composto  biacetilico. 

.COCH* 

'  C15Hlfi04C 

nCOCH3 

trov.%:  I.  C  65,72;  H  7,13;  II.  C  65,69;  H  6,39. 

per  Cl9H220,  cale.  :  65,89  ;  —  —  6,35. 

Il  composto  biacetilico  è  anche  attivo  alla  luce  polarizzata  ed  è 
levogiro  al  pari  del  composto  monoacetilieo,  ma  con  intensità  un  poco 
inferiore.  Infatti  mentre  il  composto  monoacetilieo  ha  un  potere  rota¬ 
torio  specifico  (a)D  =  —  66,90,  il  composto  biacetilico  ha  un  potere  ro¬ 
tatorio  specifico  uguale  (a)D  =  —  50°, 75,  come  risulta  dalla  seguente 
determinazione  : 

Solvente  :  alcool  assoluto 

Concentrazione  della  soluzione  gr.  1,972  °/0 

Temperatura  25° 

Lunghezza  del  tubo  in  mm.  220 

Deviazione  osservata  (<x)D  =  —  2,2 

Potere  rotatorio  specifico  =  (a)D  —  50°, 75. 

Il  composto  biacetilico,  saponificato  con  potassa  alcoolica  per  una 
mezz’ora,  e  precipitato  con  acido  solforico  il  prodotto  di  saponificazione, 
non  rigenera  la  desmotropo  artemisina,  come  avviene  per  il  derivato  mo¬ 
noacetilieo  della  desmotropo-artemisina  (4),  ma  produce  una  sostanza 
di  natura  acida,  assai  stabile,  che  fonde  sopra  i  200°  e  che  dai  carat¬ 
teri  esteriori  sembra  identica  a  quella  che  si  ottiene  saponificando  il 
composto  acetilico  della  artemisina  (:>)  e  che  si  origina  per  azione  del 
cloruro  di  acetile  su  di  essa. 

La  formazione  di  questo  composto  biacetilico  presenta  una  note¬ 
vole  importanza,  perchè  oltre  ad  avvalorare  la  formola  di  costituzione 
da  me  assegnata  all’artemisina,  dimostra  come  nella  trasformazione  di 
essa  in  desmotropo  artemisina,  il  quarto  atomo  di  O  in  più  rimane  inal¬ 
terato,  conservando  la  sua  funzione  alcoolica  speciale  in  riguardo  al 
suo  comportamento  verso  il  cloruro  di  acetile. 

(4)  Gazz.  chim.  ita].,  50,  I,  11H  (1920).  p)  Rend.  accad.  Lincei,  [5],  32,  II, 
76  a«23). 

P 
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BERETTA  A.  -  sTrinitroarilazodiarilamine. 

Per  azione  deir I  2  4  6-clorotrinitrobenzolo  (cloruro  di  picrile)  sugli 
aminoazocomposti  si  ottengono  analogamente  a  quanto  venne  dimostrato 
suiraz:one  del  '1-2-4-clorodinitrobenzolo  (m-dinitroclorobenzolo  (*)  se¬ 
condo  la  reazione  generale  : 


CI 

'/\vi 


HjN-Ar-N  =  N  — Ar' 


HN — Ar— N  =  N — Ar' 


<W  xNO.  -f 

no. 


-MCI 


I 

o.n/  \no 


*  * 

\/ 

NO, 


i  trinitro-fenilderivati  simmetrici  degli  aminoazoderivati.  Tali  composti 
si  presentano  specialmente  interessanti  perchè  oltre  alle  graduali  rea¬ 
zioni  di  riduzione  per  cui  da  questi  trinitroderivati  è  possibile  molto 
probabilmente  di  giungere  ad  aminodinitro  ed  a  diaminonitrocomposti  (a), 
essi  debbono  presentare  anche  le  reazioni  dei  trinitrobenzoli  simmetrici 
consistenti  nella  facile  sostituibilità  di  un  nitrogruppo  con  un  alcossile 
per  azione  degli  alcoolati  sodici  (3)  e  le  altre  reazioni  caratteristiche 
come  quelle  di  addizione  con  basi  ed  idrocarburi  aromatici  (4).  In  questa 
Nota  descrivo  i  derivati  trinitrofenilici  simmetrici  di  alcuni  aminoazo¬ 
composti  orto,  meta  e  para  della  serie  benzenica  e  naftalinica,  mentre 
continuo  le  ricerche  sulle  reazioni  di  questi  corpi.  Le  trinitroarilazodi- 
arilaraine  sono  sostanze  ben  cristallizzate,  intensamente  colorate  dal 
giallo  al  rosso  bruno  che  cristallizzano  facilmente  dall’acido  acetico, 
sono  poco  solubili  in  alcool,  si  sciolgono  in  ac.  solforico  concentrato 
con  colorazioni  variabili  dal  giallo  all’azzurro  :  e  si  fondono  a  tempe¬ 
ratura  molto  elevata  rispetto  agli  aminoazocomposti  da  cui  derivano. 
Si  ottengono  con  ottimo  rendimento  facendo  agire  in  rapporto  stechio¬ 
metrico  il  cloruro  di  picrile  sugli  aminoazoderivati  in  presenza  di  ace¬ 
tato  sodico  in  soluzione  alcoolica.  La  reazione  è  completa  dopo  otto 
ore  di  riscaldamento  ed  i  prodotti  che  ne  risultano  praticamente  si 
isolano  con  molta  facilità. 

La  2  4  6-trinitro-4’-fenilazodifenilamina  è  stata  già  descritta  da 
Walther  e  Lehmann  (5)  i  quali  l’hanno  ottenuta  operando  in  condizioni 
diverse  dalle  mie. 


(’)  Charrier  0.  e  Bereila  A.,  Gazz.  chini,  ital.,  54.  II  (1923).  (*)  Ber.,  24, 

1654  (1891).  O  Ree.  trav.  chini.,  9,  203  (1890);  13,  H8  (1894);  14,  145  (1895). 
(4)  J.  Chem.  Soc.,  75,  588  (1899);  79,  522  (1901);  83,  1334  (1903);  89,  583 
(1906);  97,  773  (1910);  99,  209  (1911);  109,  270(1916);  Monatsh,  25,  1279(1914); 
Cima ,  Gazz.  chini,  ital.,  43,  II,  91  (1913).  (5)  J.  praht.  chemie  (2)  69,  42  (1914). 
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Su  tatti  i  prodotti  da  me  ottenuti  ho  eseguito  le  determinazioni  di 
azoto  ed  il  dosaggio  del  cloro  in  un  alogeno  derivato  senza  determinare 
gli  altri  elementi  colla  combustione,  avendo  notato  praticamente  che  la 
reazione  decorre  con  regolarità  anche  in  tutti  questi  casi  come  già  è 
stato  dimostrato  con  il  m-dinitroclorobenzolo. 


PARTE  SPERIMENTALE 


Trioitrofeollderivati  degli  aminoazobeazoli. 


Gli  aminoazobenzoli  reagiscono  col  cloruro  di  picrile  con  grande 
facilità,  il  m-aminoazobenzolo  reagisce  già  a  temperatura  ordinaria  e 
la  reazione  si  completa  col  riscaldamento.  I  prodotti  che  ne  derivano 
oltreché  godere  della  stessa  proprietà  di  essere  poco  solubili  in  alcool, 
cristallizzano  tutti  dall’acido  acetico  in  bellissimi  cristalli  a  punto  di 
fusione  molto  elevato  rispetto  ai  corrispondenti  prodotti  di  partenza, 
sono  solubili  in  acido  solforico  con  una  colorazione  rossa  più  o  meno 
intensa  eccetto  la  trinitrofenilazodifenilamina  risultante  dal  m-amino- 
azobenzolo  che  si  scioglie  con  colorazione  gialla. 

a)  IL  m-aminoazobenzolo  a  p.f.  62°  reagisce  con  cloruro  di  picrile 
nelle  proporzioni  di  molecola  a  molecola  in  presenza  di  acetato  sodico 
in  soluzione  alcoolica  per  dar  origine  alla 


2<4-é-trinitro-3'-fenilazodifeailamii]a 


CeH,N 


NO, 

Anh/  ^>no, 
n75 r 

\/ 

=  N 


gr.  2,4  di  aminoazobenzolo  e  gr.  2  di  cloruro  di  picrile  si  riscal¬ 
dano  a  b.m.  per  otto  ore  con  gr.  2,5  di  acetato  sodico  e  20  cm3.  di 
alcool  all’ebollizione.  Il  prodotto  solido  separatosi  si  raccoglie  filtran¬ 
dolo  caldo  alla  pompa  e  si  riprende  ripetutamente  con  alcool.  Cristal¬ 
lizzato  dall’acido  acetico  forma  finissimi  aghi  di  color  giallo  fusibili 
senza  decomposizione  a  212°.  È  pochissimo  solubile  in  alcool  in  etere 
e  etere  di  petrolio,  discretamente  solubile  in  benzolo  e  toluene,  in  acido 
solforico  concentrato  si  scioglie,  con  colorazione  gialla. 

trov.  %  :  N  20,33. 
per  (C18H,2N606)  cale.  :  20,57. 

b)  Il  p-aminoazobenzolo  a  p.  di  fus.  120°  reagendo  con  il  cloruro 
di  picrile  e  operando  nelle  stesse  condizioni  dell’isomero  precedente- 
mente  descritto  dà  la 

_  NO^ 

2-4-é  dioltro-4'  fenilazo-difeoilamina  CtìH5N  =  N^  yNH<^  /NO, 

noT 


che  cristallizzata  dall’acido  acetico  forma  bellissime  foglioline  lucenti 
di  color  giallo  dorato  fusibili  a  178°. 
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E  insolubile  in  etere  di  petrolio,  poco  solubile  in  alcool,  solubile 
in  benzolo  e  toluene.  In  acido  solforico  concentrato  si  scioglie  con  co¬ 
lorazione  rosso  viva. 

trov.  °/o :  N  20,25. 
per  (C18H12Nr)06)  cale.  :  20,57. 

c)  L’o.aminoazotoluolo,  (p.  tolilazo  p.  toluidina)  a  p.  di  fus.  118 
reagisce  con  cloruro  di  picrile  nelle  proporzioni  di  molecola  a  molecola 
per  formare  la  : 


2-4-6-dinitro-3’metH-6’  p. 

tolilazo  difenilamina  ✓ 

ch3^ 

Gr.  7,5  di  p.tolilazo-p. toluidina  con  gr.  7  di  cloruro  di  picrile  e 
gr.  7,5  di  acetato  sodico  si  riscaldano  con  50  cm3.  di  alcool  per  otto 
ore  a  b.  m.  all’ebollizione.  Il  residuo  di  color  rosso  ranciato  viene  fil¬ 
trato  e  ripreso  ripetutamente  con  alcool  bollente. 

Cristallizzato  dall'acido  acetico  si  presenta  in  finissimi  cristalli  rossi 
leggermente  ranciati  fusibili  senza  decomposizione  a  201°. 

È  pochissimo  solubile  in  alcool,  poco  solubile  in  etere  e  etere  di 
petrolio,  discretamente  solubile  in  benzolo  e  toluene,  in  acido  solforico 
concentrato  si  scioglie  con  colorazione  rossa. 

trov.  %  :  N  19,10. 

per  (C*0H10N6OJ  cale.  :  19,26. 

d)  Il  p.amino  azotoluolo  (o  tolilazo  o-toluidina)  a  p.  di  fus.  100° 
dà  con  cloruro  di  picrile  e  operando  nelle  stesse  condizioni  dell’isomero 
precedente  la  : 


2-4*6  trinitro-2’-metil-4’- 
o.tolilazo-difenilamina 

/ 

\ 

Cristallizzata  dall’acido  acetico  forma  bellissimi  aghi  rossi  fusibili 
senza  decomposizione  a  194". 

E’  quasi  insolubile  nell’alcool,  nell’etere  e  nell’etere  di  petrolio, 
solubile  in  benzolo  e  toluene;  in  ac.  solforico  concentrato  si  scioglie 
con  colorazione  rossa. 

trov.  %  :  N  19,00. 

per  (C20Hlt;NflO6)  cale.  :  19,26. 
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Trioltrofenllderìvati  dei  diaminoazobenzolì. 

Il  cloniro  di  picrile  reagisce  coi  diaminoazobenzoli  sostituendo  un 
atomo  di  idrogeno  del  gruppo  aminico  in  posizione  para  rispetto  al- 
l’azogruppo. 

La  reattività  di  questo  gruppo  aminico  venne  già  dimostrata  dal 
comportamento  dei  corrispondenti  dinitroaminoderivati  i  quali  per  ossi* 
dazione  fornirono  i  triazoli  corrispondenti  (6).  I  trinitroaminoderivati  che 
ne  risultano  sono  corpi  che  cristàllizzano  tutti  dall’acido  acetico  in  forme 
cristalline  ben  sviluppate,  che  hanno  punti  di  fusione  molto  elevati  ri* 
spetto  ai  corrispondenti  prodotti  di  partenza  e  che  si  sciolgono  in  acido 
solforico  concentrato  con  colorazione  rossa. 

Il  gruppo  aminico  che  non  prende  parte  alla  reazione  è  facilmente 
acetilabile  dando  origine  ai  corrispondenti  acetilderivati. 

e)  L*  1 -3-diamino  4-fenilaeobttnzolo  (crisoidina)  p.  di  fus.  117*,  trat¬ 
tata  con  cloruro  di  picrile  nelle  proporzioni  di  molecola  molecola  in 
soluzione  alcoolica  in  presenza  di  acetato  sodico  forma  la  : 


Anh< 

no2 

2-4-6  trloitro-3’-amloo*4’- 

/  \\ro 

no2 

feaf lazo  difeoi  lamina 

c«h5n  =  NlX/J 

nh2 

gr.  4  di  crisoidina  e  gr.  4,8  di  cloruro  di  picrile  sciolti  in  50  cm3.  di 
alcool  si  fanno  bollire  per  otto  ore  a  b.  m.  con  gr.  5  di  acetato  di  sodio. 
Il  prodotto  solido  che  si  separa  costituito  da  una  massa  giallastra  e 
leggermente  solubile  in  alcool,  si  estrae  ripetutamente  col  suddetto  sol¬ 
vente,  indi  si  cristallizza  dall’atido  acetico  ottenendone  minutissimi  cri¬ 
stalli  rossi  fusibili  a  254n  con  decomposizione. 

E’  poco  solubile  in  alcool,  insolubile  in  etere  e  etere  di  petrolio 
si  scioglie  discretamente  in  benzolo  e  toluene  ;  l’ac.  solforico  concentrato 
la  scioglie  con  colorazione  rossa. 

trov.  */0:  N  22,94. 
per  (C18H1SN706)  cale.  :  23,16. 

f)  Trattando  Vl-3  diamino-4-fenilazo-metilbenzolo  (metilcrisoidina) 
a  p.  di  fus.  162°  con  cloruro  di  picrile  si  ottiene  la  2-4  6-trinitro  3r 
amino-4'fenilazo-6'  metil  difenilamina  : 

CH3 

Anh 

C8H,N  =  Nx/I 

nh2 


tfi)  Charrier  G.  e  Beretta  A.  (loco  citato). 


874 


che  cristallizza  dall’acido  acetico  in  finissimi  prismi  lucenti  a  riflessi 
metallici,  e  si  fonde  decomponendosi  a  228°. 

E’  insolubile  in  etere  di  petrolio,  poco  solubile  in  alcool  e  in  etere, 
solubile  in  benzolo  e  toluene’;  in  ac.  solforico  concentrato  si  scioglie 
con  colorazione  rossa. 

trov.  °/o  :  N  22,27. 

per  (Cl0H15N7O6)  cale.  :  22,42. 

Riscaldata  con  anidride  acetica  fornisce  un  acetilderivato,  la  2  4-6- 
trinitro-3'  acetilamino  4'  fenilazo-6’  metil-difenilamina  che  cristallizza 
dall’alcool  in  finissimi  prismi  giallo  aranciati  fondenti  a  215°  con  de¬ 
composizione. 

trov.  %  :  N  19,56. 

per  (C2tH17N707)  cale.  :  19,78. 

g)  L’  1-3- diamino- 4  p.cloroftnilazo  metilbenzolo  (p.clorometilcrisoi- 
dina  a  p.  di  fus.  169"  forma  con  cloruro  di  picrile  reagendo  nelle 
proporzioni  di  molecola  a  molecola  in  presenza  di  acetato  sodico  in 
soluzione  alcoolica  la  2-4-6-trinitro  3'  amino-4f-p.clorofenilazo  6r  metil- 
difenilamina  : 


CH3 

/n^nh 


=  N 


\/ 

NH* 


Cristallizza  dall’acido  acetico  in  finissimi  prismi  di  color  bruno 

* 

a  riflessi  metallici  e  si  fonde  decomponendosi  a  235°.  E  pochissimo  so¬ 
lubile  in  alcool  ed  etere,  solubile  in  benzolo  e  toluene  ;  in  ac.  solforico 
concentrato  si  scioglie  con  colorazione  rossa. 

trov.  %:  CI  7,31. 
per  (Cl9Ht4N7OtìCl)  cale.  :  7,53. 

Riscaldata  a  b.  m.  con  circa  20  volte  il  suo  peso  di  anidride  ace¬ 
tica  dà  un  acetilderivato,  la  2-4-6  trinitro-3’  acetilamino-4'  p. cloro fenilazo-6' 
metiUdi  fenilamina  che  cristallizza  dall’alcool  in  finissimi  cristalli  ranciati 
fondenti  decomponendosi  a  228°.  Per  la  scarsa  quantità  di  prodotto  di  ace- 
tilazione  ottenuta  non  mi  è  stato  possibile  eseguire  l’analisi. 

h)  L'l-3  diamino  4  p. bromo  fenilazo -metilbenzolo  (p.bromo  metilcri- 
soidina)  p.  di  fus.  177°  reagendo  nelle  stesse  condizioni  del  suo  corri¬ 
spondente  derivato  clorurato  già  descritto  forma  la  : 
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2  4-6-trÌnÌtr0'3’  amino-4’  p.broraofeollazo  6*  metil-difeailamlaa 


cristallizza  dall’acido  acetico  in  fini  aghi  bruno  lucenti  fusibili  a  233° 
dee.  È  pochissimo  solubile  in  alcool  etere  e  etere  di  petrolio,  solubile 
in  benzolo  e  toluene  ;  in  ac.  solforico  concentrato,  si  scioglie  con  colo¬ 
razione  rossa. 

trov.  %  :  N  18,73. 

per  (C19H14N7OaB2)  cale.  :  18,99. 

Riscaldata  per  2  ore  a  b.  m.  con  circa  20  volte  il  suo  peso  di  ani¬ 
dride  acetica  fornisce  il  corrispondente  derivato  acetilico  la  2-4-6  tri- 
nitro -3'  acetilamino-4'  p.bromo  fenilazo-6'  metil-difinilamina  che  cristal¬ 
lizza  dall’alcool  in  fini  aghi  ranciati  fusibili  a  227°  con  decomposizione. 

trov.  %  :  N  17,23. 

per  (C21H1<N707Br)  cale.  :  17,56. 


Trinitro-fenilderlvati  delle  amlno-azonaftalioe. 


Le  aminoazonaftaline  reagendo  con  cloruro  di  picrile  si  compor¬ 
tano  in  modo  analogo  ai  corrispondenti  derivati  del  benzolo  fìn’ora  de¬ 
scritti,  e  quantunque  non  mi  sia  stato  possibile  studiare  la  reazione  in 
un  maggior  numero  di  casi,  è  presumibile  che  l’andamento  di  essa  sia 
regolare  anche  in  questa  serie.  I  prodotti  che  ne  risultano  godono  delle 
stesse  proprietà  fìsiche  rispetto  alla  solubilità  ed  al  punto  di  fusione  e 
si  sciolgono  in  acido  solforico  concentrato  con  colorazione  azzurra. 

i)  La  a  fenilazo  £  amino-naftalina  (fenilazo  (3  naftalamina)  da 
con  cloruro  di  picrile  la  : 


2'4'6'trlnitro-a  fenilazo*/  aaftil-feoilamiaa 


gr.  7  di  fenilazo  £  naftilamina  con  gr.  12  di  cloruro  di  picrile  e  gr.  12 
di  acetato  sodico  si  fanno  bollire  a  bagno  maria  per  otto  ore  con  80  cm. 
di  alcool.  La  massa  rosso  bruna  che  si  separa  si  estrae  ripetutamente 
con  alcool.  Cristallizzata  dall’acido  acetico  forma  finissimi  cristalli 
rosso  bruni  fusibili  a  221°  con  decomposizione. 

E  pochissimo  solubile  in  alcool  ed  etere,  discretamente  solubile  in 
benzolo  e  toluene  ;  in  ac.  solforico  conc.  si  scioglie  con  colorazione 
azzurra. 
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trov.  °/0  :  N  18,23. 
per  (Cf2HuNc06)  cale.  :  18,34. 

1)  La  <x2  fenilazo- at  amino  naftalina  (fenilazo  a  naftilamina  a  p.  f 
123  reagendo  nelle  stesse  condizioni  deirisomero  descritto  precedente- 
mente  forma  la  : 


2-4-6  trioìtro-a2  fenilazo-ai  aaftil  fenilamioa 


NOt 

NIi/"^>NOf 


\/\/ 

N  =  N  C6H5 


Cristallizza  dall’acido  acetico  in  finissimi  aghi  rosso  brani  fusibili 
a  193°  con  decomposizione.  E’  quasi  insolubile  in  alcool  ed  etere,  di¬ 
scretamente  solubile  in  benzolo  e  toluene  :  in  ac.  solforico  concentrato 

4 

si  scioglie  con  colorazione  azzurra. 

trov.  %  :  N  18,14. 
per  (C22HuN,;06)  cale.  :  18,34. 


Pavia.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Luglio  1923. 


scagliarmi  G.  e  tartarini  G.  -  Rodanati  complessi  di  ele¬ 
menti  trivalenti.  —  (Nota  III). 

Continuando  le  ricerche  sul  contegno  dei  rodanati  degli  elementi 
trivalenti  ci  siamo  occupati  dei  complessi  formati  dal  molibdeno  e  dal 
vanadio. 

Mentre  pel  vanadio,  come  già  dimostrammo  in  una  nota  prece¬ 
dente  (1),  bisognava  usare  soluzioni  molto  concentrate  perchè  in  solu¬ 
zione  acquosa  diluita  lo  jone  complesso  [Vd(SCN)6'"]  è  già  demolito 
completamente,  come  del  resto  lo  prova  anche  il  cambiamento  di  colore 
da  violetto  scuro  a  verde,  pel  molibdeno  le  cose  stanno  altrimenti.  Di- 
tatti  il  molibdeno  forma  rodanati  complessi  molto  stabili  e  paragona¬ 
bili  a  quelli  del  cromo,  anzi  di  questi  più.  resistenti,  tanto  che  anche 
intervenendo  in  soluzioni  diluite  e  scaldate  per  lungo  tempo  non 
si  ebbe  che  un  lieve  indizio  di  demolizione. 

Da  soluzioni  concentratissime  di  vanadirodanato  ammonico  potemmo 
ottenere  un  esavanadirodanato  di  piperidina,  la  quale  essendo  base 
energica  si  prestò  bene  allo  scopo,  mentre  da  soluzioni  più  diluite  e 
agendo  con  un  sale  di  piridina  si  ebbe  un  tetrarodanato  basico  che 


O  Gazz.  chim.  ital.,  53,  (II),  139  (1923). 


rese  completa  la  serie  di  demolizione  del  complesso  fVdfSCN)/"']  ai 
composti  ottenati  spettano  rispettivamente  le  seguenti  formale  : 


(C5HuN.H)3[Vd(SCN)eJ 

(SCN)4 


(C5H5N.H)3 


Vd 


(OH)J 


Dai  complessi  rodanici  del  molibdeno  si  poterono  ottenere,  oltre 
gli  esarodanati,  che  per  la  stabilità  dello  jone  Mo(SCN)6"r  naturalmente 
si  formano  di  preferenza,  anche  piccolissime  quantità  di  pentarodanati 
di  basi  organiche,  dopo  prolungato  riscaldamento  delle  soluzioni  con¬ 
tenenti  gli  esarodanati  complessi. 

I  pentarodanati  di  cui  sopra  sono  di  piperidina  e  di  piridina  aventi 
le  formule: 


(C5HhN.H)3 


(C5H5N.H)3 


(SCN)5- 

OH  . 
(SCNV 

OH 


Oltre  ai  composti  di  demolizione  da  noi  ottenuti  si  formano,  va¬ 
riando  le  condizioni  di  esperienza  e  specialmente  usando  piridina,  com¬ 
plessi  colorati  intensamente,  in  cui  probabilmente  la  base  entrerà  nel 
nucleo  sostituendo  gruppi  rodanici  analogamente  forse  a  quanto  già 
dimostrò  Ffeiffer  per  i  cremirodanati  (*). 


Vanadiesarodanato  di  piperidina. 

Si  ottiene  trattando  a  freddo  una  soluzione  concentratissima  di 
vanidirodanato  ammonico  (una  molecola)  con  una  soluzione  pure  con¬ 
centrata  di  acetato  di  piridina  (tre  molecole).  Il  vanadirodanato  si  se¬ 
para  in  bei  cristalli  aghiformi  color  rosso  cupo  solubilissimi  in  alcool, 
fiicristallizzati  dall’alcool  vennero  filtrati  alla  pompa  e  seccati  su  carta 
da  filtro. 

trov.  %  :  Vd  7,88;  S  28,76;  N  (totale)  19,24. 
per  (C5HuN.H)3[Vd(SCN)6]  cale.  :  7,75;  29,24;  19,17. 


Vanaditetrarodanato  basico  di  piridina. 

Si  prepara  aggiungendo  ad  una  soluzione  concentrata  di  vanadi¬ 
rodanato  ammonico,  solfocianato  d’ammonio  e  acetato  di  piridina  con 
eccesso  di  acido  acetico, 


(*)  Ber.,  39,  2115  (1906). 

Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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Si  separano  tosto  dei  piccoli  cristalli  colorati  in  rosso  mattone  che 
vennero  filtrati  alla  pompa,  lavati  con  alcool  in  cui  sono  poco  solubili, 
seccati  su  carta  da  filtro  e  sottoposti  all’analisi  : 

trov.  %  :  Vd  9,80;  SCN  41,39;  N  (tot.)  17,20. 
per  (C,H5N.H)3fVd(SCN)4(OH)2]  cale.  :  9,14;  41,67;  17,64. 

Molibdiesarodaoato  di  esametilentetramina. 

Si  prepara  trattando  una  soluzione  diluita  di  molibdirodanato  am* 
monico  (una  molecola)  con  acetato  di  esametilentetramina  (tre  mole¬ 
cole).  Si  formano  dei  cristalli  colorati  in  giallo-paglierino.  Filtrati  alla 
pompa  seccati  tra  carta  da  filtro  furono  sottoposti  all’analisi  : 

trov.  %  :  Mo  10,80;  SCN  40.33. 

per  (C,HlfN4.H)8[Mo(SCN)J  cale.  :  11,05;  40,15. 

Molibdipeotarodaoato  basico  di  piridina. 

Si  sciolsero  gr.  3  di  molibdirodanato  ammonico  e  gr.  1,5  di  solfo- 
cianato  ammonico  in  10  cc.  di  acqua  e  si  scaldarono  per  tre  giornate 
a  50-60°.  Dalla  soluzione  fredda  e  concentrata  vennero  allontanati  per 
filtrazione  cristalli  di  esarodanato  ammonico,  in  parte  demolito  come 
risultò  dai  dati  d’analisi. 

Alle  acque  madri  si  aggiunsero  70  cc.  di  acqua  e  16  cc.  di  acido 
solforico  (4  N).  Nella  soluzione  cosi  preparata  si  fecero  arrivare  lenta¬ 
mente  30  cc.  di  una  soluzione  normale  di  solfato  di  piridina.  Si  separa 
il  pentarodanato  in  bei  cristalli  color  giallo  arancio,  che  filtrati  alla 
pompa  furono  seccati  fra  carta  da  filtro.  I  risultati  analitici  sono  qua 
sotto  riportati  : 

trov.  %  :  Mo  15,40;  SCN  45,17;  N  (tot.)  17,64. 

per  (C5HsN.H)3[Mo(SCN):,OHJ  cale.  :  14,93;  45,10;  17.42. 

Mollbdipentarodanato  basico  di  piperidlna. 

Si  ottiene  trattando  una  soluzione  preparata  come  quella  già  de¬ 
scritta  per  il  sale  di  piridina,  con  solfato  di  piperidina.  Si  formano  bei 
cristalli  color  rosso-mattone. 

Filtrati  alla  pompa  furono  seccati  tra  carta  da  filtro  : 

trov.  %  :  Mo  13,75;  SCN  43,30;  N  (tot.)  17,06. 

per  (C5HuN.1I)3[Mo(SCN)-OH]  cale.  :  14,52;  43,87;  16,81. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università.  Luglio  1923. 


879 


binaohi  R.  —  Azione  dei  composti  polialogenati  del  metano 
e  deiretano  sui  magnesilrderìvati.  -  (Nota  ni). 

Nelle  precedenti  Note  (*)  si  è  dimostrato  come  varia,  ed  in  alcuni 
casi  complessa,  sia  l'azione  dei  composti  trialogenati  del  metano  sui 
magnesil-derivati  a  radicale  grasso  od  aromatico. 

L’iodoformio  e  il  bromoformio,  col  bromuro  di  magnesioetile,  con¬ 
ducono,  insieme  con  sostanze  alogenate  diverse,  anche  a  prodotti  gas¬ 
sosi,  fra  cui  principalmente  acetilene,  mentre  si  forma  del  metano  e  del¬ 
l’etilene  oltre  a  trietilmetano  e  a  piccole  quantità  di  bromuro  di  eti¬ 
lene. 

Se  si  sostituisce  al  bromuro  di  magnesioetile  quello  di  fenile,  l’io¬ 
doformio  non  dà  affatto  trifenilmetano  ma  tetrafenilmetano  ;  mentre  il 
bromoformio,  contemporaneamente  a  trifenilmetano  dà  anche  tetrafe- 
niletano,  che  però  costituisce  il  prodotto  principale  della  reazione.  Il 
trifenilmetano  diventa  invece  l’unico  prodotto  di  reazione  col  cloro¬ 
formio. 

In  modo  ancora  più  notevole  si  comporta  il  tetraclorometano,  del 
quale  mi  occupo  in  questa  Nota,  fornendo,  col  bromuro  di  magnesiofe- 
nile,  prodotti  che  si  riattaccano  alla  interessante  questione  dell’esistenza 
di  composti  ad  atomi  di  carbonio  trivalente. 

Il  predetto  derivato  tetralogenato  infatti,  mentre  col  bromuro  di 
magnesioetile,  con  comportamento  simile  a  quello  del  cloroformio,  non 
conduce  che  ad  etilene  e  metano,  col  magnesilbenzolo,  invece  di  dare 
tetrefenilmetano,  come  era  facile  prevedere,  secondo  la  equazione  sem¬ 
plice  : 

CC14  +  4CflH5MgBr  =  4MgBrCl  4-  (C^C 

dà  esafeniletano  (CflH5)3C.C(C6H5)3  insieme  con  trifenilmetilperossido 
(C«H5)sC.08.C(C6H5)3  e  trifenilcarbinolo  (C6H5)3C.OH. 

Effettivamente  il  primo  di  questi  prodotti,  dopo  che  venne  ottenuto 
nella  reazione  fra  zinco  e  trifenilclorometano  in  soluzione  benzenica  : 

2(CbH5)#C.C1  4  Zn  =  ZnCl8  4  (C6H5)3C.C(C6H5)3  (*) 

ed  in  assenza  di  aria  e  di  acqua,  è  considerato,  come  è  ormai  noto, 
dissociato  —  sia  pure  debolmente,  dato  il  risultato  delle  misure  crio¬ 
scopiche  —  in  due  molecole  di  trifenilmetile  a  carbonio  trivalente: 

(C6H5)3C.C(C#H5)3  2(C6H5)3C 

A  spiegare  certe  altre  proprietà,  si  ritiene  (3)  inoltre  che  le  due 
molecole,  oltre  alla  struttura  benzenoide  incolora,  possano  assumere 


(’)  Gazz.  chim.  ital.  51,  II,  330  (1921);  Id.  52,  II,  132  (1922).  (*)  Gomberg, 

Ber.  33,  3150  (1900);  34,  1347,  3208  (1901).  (3)  Gomberg ,  Ber.  45,  225  (1913). 
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una  struttura  chinoide  colorata,  per  cui  in  soluzione  si  stabilirebbe  l’e¬ 
quilibrio  :  ..... 


(C,H5)3  =  c  • 


(C4H5)3  =  C.C  =  (,H5), 


(C8Hs)i  =  C  =  C.HA 


I  Ti 

/ h  )  (c6h:5>3  =  cXCeH4  _  c(c4h5) 


H 


/ 


che  permette  anche  di  dare  una  esatta  interpretazione  dello  scolora¬ 
mento  delle  soluzioni  gialle,  quando  vengono  sbattute  a  contatto  del¬ 
l’aria  in  seguito  a  formazione  di  perossido. 

Si  avrebbe  cosi  fissazione  di  ossigeno  sul  trifenilmetile  benzenoide 
incoloro,  mentre  la  ricomparsa  della  colorazione  dipenderebbe  natural¬ 
mente  dal  riprodursi  delle  forme  chinoidi. 

Ora,  in  rapporto  a  tutto  ciò,  ho  riscontrato  una  sorprendente  ana¬ 
logia  fra  l’azione  che  esercita  lo  zinco  sul  trifenilclorometano  e  quella 
che  svolge  in  definitiva  il  tetraclorometano  sul  magnesilbenzolo. 

In  quest’ultimo  caso  infatti  avviene  che  prima,  per  opera  dello 
stesso  bromuro  di  magnesiofenile,  si  forma  del  trifenilclorometano  : 


3C6H5MgBr  -f  CC14  =  (C6H5)2C.C1  +  3MgBrCl. 


Questo  poi,  reagendo  ancora  con  un’altra  molecola  di  magnesil¬ 
benzolo,  con  meccanismo  pure  analogo  a  quello  ammesso  da  B.  Oddo 
e  da  me  nella  reazione  fra  CHI3  e  C6H5MgBr  (4),  fornisce  esafenile- 
tano  insieme  con  bromobenzolo,  che  si  riscontra  pure  fra  i  prodotti  di 
reazione  : 

2(C6H5)3C.C1  +  C6H5MgBr  -  MgCl2  +  C6H5Br 
+  (^6^5)3  ==  C — C  =  (C6H5)3. 


Che  la  reazione  poi  si  svolga  in  questi  termini  lo  dimostra  anche 
il  fatto  che  si  ha  contemporaneamente  formazione  di  trifenilcarbinolo, 
il  quale  nelle  condizioni  sperimentali  da  me  usate  non  può  avere  altra 
origine  se  non  dall’idrolisi  dello  stesso  clorotrifenilmetano(5)  : 

(C6H5)3C.C1  ±h^  (C6H5)3C.OH  +  HCi 


idrolisi  che  può  avvenire  o  durante  l’aggiunta  di  acqua  al  prodotto  fi¬ 
nale  della  reazione  per  la  precipitazione  del  sale  basico  di  magnesio, 
oppure,  più  particolarmente,  quando  si  fa  uso  della  corrente  di  vapore 
per  separare,  come  si  vedrà  nella  parte  sperimentale,  il  bromobenzolo 
e  il  difenile  dallo  stesso  prodotto  della  reazione.  E  poiché  si  opera  a 
contatto  dell’aria,  si  spiega  anche  la  formazione  di  trifenilmetilperos- 
sido,  che  ho  pure  isolato,  come  prodotto  cioè  di  ossidazione  dell'esafe- 


(4)  Gazz.  chini,  ital.,  51,  II,  330  (1921).  (5)  Ber.  8,  1287  (1875);  Ann.  eh. 

phis.,  I,  ‘>01  (1881). 
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niietano,  o  meglio  ancora,  del  trifenilmetile  allo  stato  libero,  nel  mo¬ 
mento  in  cni  si  stacca  il  cloro  dal  clorotrifenilmetano  per  formazione 
del  sale  aloide  di  magnesio. 

Infatti,  operando  in  ambiente  di  idrogeno,  non  si  ha  affatto  ferma, 
zione  di  perossido,  ma  si  passa  direttamente  all’esafeniletano  ;  per  eui 
la  reazione  del  perossido  si  può  esprimere  secondo  l’equazione  : 

(C,H5),C 

+  Q-Q 

(C,H5)3C 


(CeH5)3  c 


0. 


J  2 


L’esperienza  ha  dunque  dimostrato  che  il  tetraclorometano,  rea¬ 
gendo  sul  magnesilderivato  della  serie  aromatica,  si  allontana  comple¬ 
tamente  dal  modo  di  comportarsi  del  cloroformio  per  orientarsi  verso 
quello  dell’iodoformio  e,  entro  certi  limiti,  anche  verso  quello  del  bro- 


moformio. 

Era  logico  in  vece,  presupporre,  come  si  è  detto  in  principio  della 
presente  Nota,  che  tra  i  due  composti  clorurati  si  dovesse  mantenere 
una  perfetta  analogia,  sia  perchè  il  cloroformio  si  era  nettamente  dif¬ 
ferenziato  dagli  altri  composti  triàlogenati,  sia  perchè  il  senso  della 
reazioue  si  era  mantenuto  invariato  col  magnesilderivato  della  serie 
grassa.  In  altri  termini,  come  dal  cloroformio  si  era  passati  diretta- 
mente  al  trifenilinetano,  dal  tetraclorometano  si  sarebbe  dovuti  passare 
al  tetrafenilmetano. 

D’altra  parte,  l’esperienza  ha  pure  dimostrato  che  nelle  condizioni 
di  lavoro  da  me  seguite,  neppure  il  trifenilclorometano,  ammesso  come 
termine  intermedio  della  reazione  conduce  al  tetrafenilmetano  ;  mentre 
è  noto  che  l’idrocarburo  si  può  anche  ottenere  facendo  agire  appunto 
il  trifenilclorometano  sul  bromuro  di  magnesiofenile,  secondo  la  rea¬ 
zione  : 


(C6H5)3C.C1  +  CflH5MgBr  =  MgBrCl  +  (C,H5)3C.C6H5  (•). 


Lo  stesso  avviene  se  al  trifenilclorometano  si  sostituisce  il  bromo¬ 
derivato  (7). 

Ma  è  pur  noto  che  con  questa  reazione  si  ottengono  piccole  quan¬ 
tità  di  idrocarburo  e  grande  quantità  di  trifenilmetilperossido. 

Basti  dire  che  per  avere  un  rendimento  massimo  del  12  °/o  di  idro¬ 
carburo  bisogna  operare  a  150-200°  ;  e  la  deficienza  di  prodotto  è  rap¬ 
presentata  precisamente  dalla  formazione  del  trifenilmetile  e,  conse¬ 
guentemente,  del  perossido  corrispondente  a  contatto  dell’aria  : 


(C.H+C.Cl  iSMéfeSr-.  (C,Hj)3C  — '  •  [(C,H,),C  ],0,  (•) 


(*)  Qomberg  e  Cotte,  Ber.  39,  1461  (11)06).  (7)  Freand,  Cheto.  Ztg.  768  (1905); 

Ber.  39:  2237  (1906).  {*)  Qomberg  e  Cone,  J.  ara.  cheto,  soc.  39,  2009,  2015 

(1917;. 


882 


Ne  segue  quindi  che  alla  temperatura  di  ebollizione  dell’etere,  alla 
quale  io  ho  operato,  come  si  vedrà  in  seguito,  anziché  arrivare  al  te- 
trafenilmetano  si  arriva  aH’esafeniletano  e  contemporaneamente  al  tri- 
fenilmetilperossido  a  contatto  dell’aria,  come  ha  appunto  dimostrato 
l’esperienza. 

Il  tetraclorometano,  come  si  è  detto,  si  comporta  invece  in  modo 
del  tutto  simile  al  cloroformio  sul  bromuro  di  magnesioetile.  Prodotti 
della  reazione  sono  :  l’etilene  e  il  metano. 

Anche  in  questo  caso  lo  sviluppo  di  gas  non  avviene  durante  rag¬ 
giunta  del  CC14  sul  CtH5MgBr,  ma  solo  quando  si  lasci  in  riposo,  per 
qualche  tempo,  il  prodotto  della  reazione,  e  meglio  ancora  durante  il 
riscaldamento. 

Insieme  collo  sviluppo  gassoso  si  separa  il  sale  aloide  di  magnesio, 
che  si  scioglie  coll’aggiunta  dell'acqua  senza  sviluppo  affatto  di  gas. 
La  reazione  dovrebbe  quindi  svolgersi  nello  stesso  modo  ammesso  per 
il  cloroformio  (®)  : 

CC14  +  4CH3.CHjMg.Br  -  4MgClBr  +  4C8H4  +  CH4 

In  un  primo  tempo  il  tetraclorometano  dovrebbe  cioè  addizionare 
le  quattro  molecole  del  composto  magnesiaco,  mentre  in  ”  un  secondo 
tempo  si  dovrebbe  staccare  la  parte  minerale  con  riduzione  dei  gruppi 
etilici  in  etilenici  e  con  sviluppo  contemporaneo  di  metano. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Tetraclorometano  e  bromuro  di  magnesiokenile. 

Preparato  il  magnesilderivato  del  bromobenzolo  in  soluzione  nel¬ 
l’etere  anidro,  partendo  da  gr.  16  di  CcH5Br  e  2,4  di  Mg,  vi  si  ag¬ 
giunse  a  poco  a  poco,  mantenendo  il  pallone  immerso  in  miscela  di 
ghiaccio  e  sale,  una  soluzione  in  etere  anidro  di  gr.  4  di  tetracloro¬ 
metano,  in  rapporto  cioè  di  4  molecole  di  magnesilderivato  per  una  di 
composto  alogenato. 

A  mano  a  mano  che  il  tetraclorometano  viene  a  contatto  col  bro¬ 
muro  di  magnesiofenile  quest’ultimo  si  intorbida  ;  l’etere  si  colora  in 
giallo  rossastro  e  sulle  pareti  del  pallone  si  deposita  un  prodotto  mi¬ 
crocristallino  giallo-citrino,  misto  ad  un  liquido  oleoso  di  colore  giallo 
rossastro,  che  rimane  pur  esso  aderente  alle  pareti  del  pallone,  se  non 
si  ha  cura  di  agitare  quest’ultimo  di  tanto  in  tanto. 

Col  riscaldamento  a  ricadere  su  b.  m.  l’intorbidamento  va  gradata- 
mente  aumentando  fino  ad  assumere  i  caratteri  di  una  massa  insolu¬ 
bile,  che  rimane  aderente  alle  pareti  e  al  fondo  del  pallone  e  che  sus- 


<u)  Gazz.  chiiu.  ital.  1.  c. 
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8nlt&  durante  la  distillazione.  Si  riscaldò  per  12  ore  e  si  lasciò  il  tutto 
in  riposo  per  una  notte  intiera. 

Dopo  tale  tempo  l’etere  si  è  colorato  intensamente  in  rosso  scuro, 
mentre  il  prodotto  microcristallino  colorato  leggermente  in  giallo  si  è 
fissato  sulle  pareti  del  pallone  ;  quella  parte  che  non  era  a  contatto 
dell’etere  era  quasi  incolora  e  lucente. 

Per  aggiunta  di  acqua  ghiacciata  e  pezzi  di  ghiaccio  al  prodotto 
finale  della  reazione,  parte  della  massa  insolubile,  che  si  era  formata 
durante  il  riscaldamento,  si  è  disciolta  e  per  agitazione  precipitò  il  sale 
basico  di  magnesio.  Sciolto  quest’ultimo  con  acido  solforico  diluito  fino 
a  reazione  leggermente  acida  si  separò  l  estratto  etereo  da  quello  ac¬ 
quoso  e  si  filtrò  il  primo  per  raccogliere  il  prodotto  microcristallino 
rimasto  indisciolto  nell’etere. 

La  parte  acquosa  si  esaurì  con  etere  previa  saturazione  con  clo¬ 
ruro  di  sodio. 

Tutta  la  parte  eterea  riunita  ed  asciugata  sul  cloruro  di  calcio 
venne  prima  liberata  dalla  maggior  parte  dell’etere,  poi  distillata  in 
corrente  di  vapore.  Come  parte  volatile,  si  ebbero  tracce  di  bromo- 
benzolo  e  difenile.  La  parte  non  passata  in  corrente  di  vapore  era 
costituita  da  una  massa  di  colore  giallo-rossastro  che  si  condensò  a 
freddo. 

Trifenilmetilperossido  (C«H5)3C.O.C(GfiH5)3  (10) 

0 

Il  prodotto  microcristallino,  separato  per  filtrazione  dalla  parte  ete 
rea,  è  colorato  in  giallo  citrino,  asciugato,  dopo  successivi  lavaggi  con 
etere,  fin  quasi  a  decolorazione,  fuse  a  164-167°. 

E’  insolubile  in  acqua,  etere,  alcool  etilico  e  metilico,  in  etere  di 
petrolio,  benzina,  acido  acetico  anche  a  caldo  ;  solubile  in  benzolo,  to¬ 
luolo,  ligroina,  acetone,  etere  acetico,  cloroformio  e  solfuro  di  carbo¬ 
nio  bollenti.  Per  successiva  cristallizzazione  del  benzolo  e  decolorazione 
con  carbone  animale,  il  p.  di  fi  sali  a  182-185°.  Dalle  soluzioni  di  clo¬ 
roformio,  meglio  da  quelle  di  solfuro  di  carbonio,  lasciato  nel  vuoto 
in  presenza  di  paraffina,  il  p.  di  fi  si  ottenne  fisso  a  186°. 

E’  meglio  dare  la  preferenza  al  cloroformio,  perchè  già  col  ben¬ 
zolo  all’ebollizione  si  decompone  colorando  in  giallognolo  il  solvente. 
E’  bianchissimo,  microcristallino,  lucente. 

Da  diverse  preparazioni  in  media  si  ebbe  un  rendimento  di  pro¬ 
dotto  pari  al  30  %  circa.  Esso  costituisce  il  prodotto  principale  della 
reazione. 

All’analisi  diede  questi  risultati  : 

trov.  ®/o  =  C  87,00  87, «8;  H  6,13  5,68 

per  C38Hg0Og  cale.  :  88.03  5,79. 

(’°)  Sulla  formula  dei  perossidi  vedi  B.  Oddo  e  R.  Binaghi  io  questa  Gazzetta, 
53,  273  (1923). 
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I  caratteri  presentati  dal  prodotto  in  esame  e  i  risultati  analitici  otte¬ 
nuti  non  lasciano  dubbio  che  si  tratti  del  trifenilmetilperossido  (CjH-.^C. 
02.C(C,H5)3. 

Ad  ogni  modo,  essi  vennero  confermati  dalla  determinazione  del 
peso  molecolare,  dalla  trasformazione  in  tritenilcarbinolo  e  dal  nitro¬ 
derivato. 

La  determinazione  del  peso  molecolare  fu  eseguita  col  metodo  crio¬ 
scopico,  solvente  la  naftalina  (K  -=  69). 

Si  dovette  ricorrere  alla  naftalina,  perchè,  come  si  è  visto,  il  pro¬ 
dotto  è  insolubile  a  freddo  tanto  nell’acido  acetico  quanto  nel  benzolo. 

Come  bagno  esterno  del  crioscopo  si  fece  uso  di  glicerina  mante¬ 
nuta  alla  temperatura  di  75-78°.  Tale  temperatura  è  infatti  sufficiente 
per  mantenere  la  naftalina  allo  stato  di  fusione  e  per  sciogliere  com¬ 
pletamente  il  prodotto  : 


c 

A 

Trovato 

PM 

CalcolAto 

gr.  0,7092 

0,11 

444,92 

518 

»  0,9832 

0,15 

452,27 

»  1,3535 

0,20 

466,95 

Trasformazione  in  tripbniloarbinolo. 

Il  perossido  fu  disciolto  in  acido  solforico  concentrato  a  freddo. 

Si  ebbe  sviluppo  di  calore  e  successiva  colorazione  del  solvente 
in  giallo  fino  a  rosso  scuro.  Dopo  24  ore  si  versò  la  soluzione  su  ghiac¬ 
cio  pesto.  Precipitò  il  trifenilcarbinolo,  che  fu  lavato  con  acqua,  asciu¬ 
gato  per  compressione  in*  carta  bibula  é  infine  disciolto  in  etere  etilico 
nel  quale  è  solubilissimo. 

La  soluzione  eterea  di  colore  rosso-bruno  fu  agitata  ripetutamente 
con  soda  caustica  solida  fino  a  quando  la  colorazione  del  solvente  di¬ 
ventò  giallognola. 

Dopo  di  ciò  la  soluzione  fu  disseccata  sul  cloruro  di  calcio,  con¬ 
centrata  e  mescolata  con  eccesso  di  etere  di  petrolio. 

Si  separò  una  polvere  paglierina  che,  cristallizzata  più  volte  dal 
benzolo  e  alcool,  fuse  a  159-160°,  che  è  il  p.  di  f.  corrispondente  a 
quello  del  trifenilcarbinolo. 

Nitroderivato.  —  Si  ottenne  sciogliendo  il  perossido  in  acido  nitrico 
fumante,  riscaldando  leggermente  e  precipitando  con  molta  acqua. 

Il  nitroderivato  fu  in  seguito  purificato  dall’etere  di  petrolio  e 
fuse  a  208-210°,  che  corrisponde  al  p.  di  f.  deiresanitro-trifenilmetil- 
perossido: 

(CtH4N02)3C.02C(CeH4N02)3 

trov.  %  :  N  10,47. 

per  cale.  :  10,65. 
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Trifenilcarbinolo  (C#H5)8.C.OH. 

Il  prodotto  non  passato  in  corrente  di  vapore,  costituito  da  una 
massa  giallo-rossastra  attaccaticcia  e  vischiosa  a  caldo  di  consistenza 
gomo-resinosa  a  freddo,  si  riprese  con  poco  alcool  per  liberarlo  dalle 
tracce  di  acqua  e  di  fenile.  E’  poco  solubile  in  alcool  anche  all’ebolli¬ 
zione,  solubilissimo  in  benzolo,  etere  solforico,  ligroina,  etere  acetico, 
acetone  e  solfuro  di  carbonio.  Dopo  diversi  tentativi  per  riuscire  ad 
ottenerlo  cristallizzato  si  diede  la  preferenza  alla  miscela  di  etere  e 
etere  di  petrolio.  Infatti,  sciogliendo  la  sostanza  in  etere  quanto  basta 
e  diluendo  con  etere  di  petrolio  in  eccesso,  si  separò  una  massa  fioc¬ 
cosa,  di  colore  giallognolo,  mentre  sulle  pareti  del  recipiente  rimase 
aderente  una  sostanza  giallo -bruna  vischiosa.  attaccaticcia  insolubile 
in  etere  di  petrolio,  ma  solubilissima  in  etere  solforico. 

La  sostanza  fioccosa  precipitata  con  etere  di  petrolio  disseccata  nel 
vuoto,  si  trasformò  in  una  polvere  giallo-paglierina  che,  per  succes¬ 
siva  depurazione  dall’etere  e  etere  di  petrolio,  cristallizzò  in  miscela 
di  alcool  e  benzolo  e  fuse  a  159-160°,  che  è  il  p.  di  f.  corrispondente 
a  quello  del  trifenilcarbinolo.  All’analisi  diede  i  seguenti  numeri  : 

trov.  %  :  C  87,11;  87,62  H  6,18;  5,80 

per  ClflHiaO  cale.  :  87,69  6,15. 

Esafeniletano  (CcH5),.C — C(CaH5)3. 

Il  prodotto  giallo  attaccaticcio,  che  rimane  aderente  alle  pareti  del 
recipiente  durante  la  precipitazione  del  trifenilcarbinolo,  fu  ripreso  con 
benzolo  e  agitato  con  acido  solforico  concentrato  diverse  volte  fino  a 
che  la  colorazione  della  soluzione  benzolica  fu  di  un  bel  giallo-rosso. 

In  seguito  si  agitò  la  soluzione  con  potassa  caustica  solida  e  si 
riscaldò  per  mezz’ora  con  carbone  animale. 

La  soluzione  filtrata  e  conservata  a  lungo  nel  vuoto  su  acido  sol¬ 
forico  e  paraffina  lasciò  un  residuo  che,  riprese  più  volte  con  ligroina, 
cristallizzò  in  tavolette  lucenti  e  fuse  a  227-230°,  che  è  il  p.  di  fi  corri¬ 
spondente  a  quello  dell’esafeniletano. 

Il  rendimento  fu  appena  del  6-7  °/0.  Per  avere  un  maggiore  rendi¬ 
mento,  come  si  è  detto,  occorre  operare  in  ambiente  assolutamente  privo 
di  ossigeno. 

Una  combustione  ha  dato  questi  numeri  : 
trov.  %  :  C  93.67  H  6,33. 

per  C38H30  cale.  :  93,83  6,17. 

Le  determinazioni  che  si  sono  tentate  per  ottenere  il  peso  moleco¬ 
lare,  tanto  col  metodo  crioscopico  quanto  con  quello  ebullioseopico, 
hanno  sempre  condotto  a  valori  troppo  inferiori  al  teorico,  ciò  che  è 
in  relazione  a  quanto  ho  già  ricordato  che  l’esafeniletano  sia  in  so¬ 
luzione  dissociato  in  due  molecole  di  trifenilmetile  à  carbonio  trivalente. 
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TeTRACLOROMETANO  e  BROMURO  DI  MAGNE8IOETILE. 

Si  preparò  il  composto  magnesiaco  con  gr.  11  di  CtH5Br  e  gr  2,4 
di  Mg;  il  tetraclorometano  usato  fu  di  gr.  3,85.  Si  mantenne  quindi 
lo  stesso  rapporto  di  4  mol.  di  magnesilderivato  per  una  mol.  di  com¬ 
posto  tetraclorurato. 

Il  CC14  reagisce  violentemente  sui  C8H5MgBr  ;  occorre  perciò  di¬ 
luirlo  con  etere  anidro  e  mantenere  il  pallone  immerso  in  miscela  di 
ghiaccio  e  sale.  Durante  raggiunta  del  CC14  il  magnesilderivato  si  è  in¬ 
torbidato  e  lasciato  a  sè  per  tutta  una  notte,  mantenendo  l’apparecchio 
in  comunicazione  con  una  serie  di  boccie  piene  di  soluzione  satura  di 
cloruro  di  sodio  per  raccolta  di  gas,  produsse  un  precipitato  bianco 
polverulento,  che  aumentò  in  seguito  col  riscaldamento  fino  a  tra¬ 
sformarsi  in  una  massa  densa  che  rimase  aderente  al  fondo  del 
pallone. 

Il  riscaldamento  fu  continuato  fino  a  quando  non  si  ebbe  più  svi¬ 
luppo  di  gas  ;  dopo  di  che  si  riportò  il  pallone  in  miscela  di  ghiaccio 
e  sale  alla  stessa  temperatura  di  partenza.  Il  volume  reale  di  gas  fu 
di  cc.  975  circa.  Esso  è  di  odore  dolciastro  e  brucia  con  fiamma  leg¬ 
germente  verdognola,  decolora  rapidamente  l’acqua  di  bromo,  ma  non 
arrossa  affatto  il  cloruro  rameoso  ammoniacale,  nè  il  reattivo  sensibi¬ 
lissimo  deil’ilosvay  per  l’acetilene;  reagisce  invece  coi  reattivo  di  Bae- 
yer  per  svelare  la  presenza  del  doppio  legame.  L’acqua  di  bromo  ne 
assorbe  il  75,76  %  ;  il  gas  non  assorbito  è  inodoro  e  brucia  con  fiamma 
pallidissima. 

Quest’ultimo  è  stato  determinato  per  combustione  secondo  la  nota 
equazione  CH4  (1  voi.)  +  20g  (2  Voi.)  =  CO»  (1  Voi.)  +  2HgO.  La  con¬ 
centrazione  che  si  ebbe  dopo  l’esplosione  fu  sensibilmente  doppia 
del  volume  di  gas  bruciato  ;  il  gas  residuale  venne  tutto  assorbito  dal¬ 
l’acqua  di  barite.  Il  gas  originale  è  quindi  costituito  da  una  miscela 
di  etilene  e  di  metano. 

Per  azione  di  acqua  ghiacciata,  tutta  la  massa  solida  contenuta 
nel  pallone  si  scioglie  e  fìon  si  ha  altro  sviluppo  di  gas.  Per  agita¬ 
zione  precipita  il  sale  basico  di  magnesio. 

Si  acidificò  in  seguito  debolmente  con  acido  solforico  diluito,  indi 
si  separò  la  parte  eterea  e  si  esaurì  con  nuovo  etere  la  parte  acquosa, 
previa  saturazione  con  cloruro  di  sodio. 

GHi  estratti  eterei,  disseccati  prima  con  cloruro  di  calcio,  furono 
distillati  più  volte  in  apparecchio  a  più  bolle.  Oltre  a  tracce  di  bromuro 
di  etile,  si  poterono  pure  separare  le  seguenti  frazioni  : 

1)  Circa  1  cc.  fra  43-110°. 

2)  Mezzo  cc.  fra  110-136. 

Rimane  ancora  un  piccolo  residuo  denso  che,  come  le  due  frazioni 
precedenti,  ha  forte  odore  che  ricorda  quello  di  muffa.  Non  è  a  ere- 
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dere  che  in  questo  caso  si  sia  formato  del  tetraetil metano,  come  si  era 
formato  del  trietilmetano  nel  caso  del  cloroformio  (li),  perchè  i  p.  di  e. 
delle  frazioni  separate  sono  al  disotto  di  quello  del  nonano  normale 
(150,8°). 

Cagliari.  —  Istituto  chimico-farmaceutico  e  tossicologico  della  R.  Università 
Novembre  1923. 

n  l.  c. 


Responsàbile  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1923  -  Tip.  Editrice  «  Italia  „  -  Coreo  Umberto  I,  20  (Telef.  96-39). 
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Handbnch  der  blologischen  Arbeitsmethoden  Abt.  IV  Teil  9,  di  Emil  Abde- 

rhalden.  —  Urban  Schwareenberg  -  Berlino-Vienna  1921. 

La  puntata  29  di  questo  monumentale  trattato  contiene  3  monografie 
che  riguardano  tutte,  sotto  diverso  aspetto,  la  teoria  e  la  pratica  dell’ali¬ 
mentazione,  e  perciò  potrà  con  grande  vantaggio  trovare  posto,  giacché  si 
vende  anche  separato,  nelle  biblioteche  dei  bromatologici,  degli  allevatori, 
nonché  dei  medici. 

I)  Analyse  der  Futtermittel  :  Methoden  zur  Bestimmung  der 
ZUSAMMENSETZUNG  DER  NaHRUNGSMITTEL  DER  TlERE  di  E.  HU8elhoff. 

E’  una  compendiosa  raccolta  dei  migliori  metodi  accettati  dalla  pratica 
e  dalle  convenzioni  tra  le  stazioui  agrarie  sperimentali  tedesche,  per  l’ana¬ 
lisi  e  la  valiitazione  dei  foraggi. 

Data  la  minuta  descrizione  dei  metodi  può  riguardarsi  come  un  libro 
di  laboratorio  per  il  chimico  agrario  ed  il  zootecna. 

II)  Die  Met uodick  des  Ernahrungsystems  V.  Pirquet  di  F.  Ghroer. 

In  questo  riassunto  l’autore,  che  ha  dato  notevoli  contributi  personali 

alla  teoria  dell’alimentazione,  espone  la  sistematica  del  noto  pediatra  della 
clinica  di  Vienna,  V.  Pirquet,  il  quale  pone  a  base  del  suo  sistema  il  bi¬ 
sogno  di  nutrizione,  dedotto  principalmente  da  misure  somatiche  *ed  intro¬ 
duce  al  posto  della  caloria,  misura  puramente  fìsica,  una  unità  fisiologica 
del  valore  alimentare. 

Egli  chiama  superficie  di  nutrizione  11  quadrato  dell’altezza  del  corpo 
seduto  (sitzhòhe  ;  misura  già  in  uso  in  antropometria).  Secondo  i  suoi  cal¬ 
coli  il  peso  corporeo  sarebbe  uguale  alla  decima  parte  del  cubo  dell’altezza 
del  corpo  seduto,  cosicché  la  superfìcie  di  nutrizione  sarebbe  uguale  alla 
potenza  %  del  decuplo  del  peso  corporeo.  Queste  misure  si  mettono  in  rela¬ 
zione  diretta  col  bisogno  di  nutrizione  secondo  le  diverse  condizioni  di  vita. 

Alle  calorie  V.  Pirquet  sostituisce  una  unità  detta  Nem  (iPTahrungs-Ein- 
heit-Milch)  che  è  data  dal  valore  nutritivo  di  un  grammo  di  latte  tipico 
di  donna,  con  17°/o  di  proteine,  3,7%  di  grasso  e  6,7%  di  zucchero  cor¬ 
rispondente  a  667  calorie,  dedotto  sperimentalmente. 

Il  valore  nutritivo  di  ogni  altro  alimento  si  deduce  dal  suo  potere  di 
sostituire  un  certo  numero  di  grammi  di  questo  latte  tipico  e  si  esprime, 
come  si  è  detto  in  «  Nem  ». 

Questi  criteri  che  mirano  a  sostituire  quelli  Vierordt-Mech  e  il  clas¬ 
sico  sistema  di  Rubner,  già  stabilitosi  con  un’imponente  mole  di  lavoro,, 
sono  pure  corredati  da  un  grande  apparato  di  numeri,  di  rapporti,  e  di 
dati,  frutto  già  molto  copioso  di  ricerche  sperimentali,  e  che  vengono  di 
giorno  in  giorno  più  svolgendosi.  Esso  risponde  ad  una  necessità  sentita, 
specialmente  durante  la  guerra,  dove  anche  da  noi  il  calcolo  delle  razioni 
in  base  alle  pure  calorie  per  parte  di  persone  non  completamente  all’al¬ 
tezza  del  loro  compito,  ha  dato  luogo  a  non  lievi  disappunti. 


Gazzetta  Chimica  Italiana,  Voi.  LUI. 
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L'opuscolo  in  questione  dà  un'idea  completa  per  quanto  riassuntiva 
dello  stato  di  queste  teorie  che  se  anche  non  hanno  raggiunto  l'unanime 
consenso  ed  una  completa  ed  indiscussa  maturità,  presentano  un  grande 
interesse  per  i  bromatologi  di  ogni  ordine  e  per  i  sanitari. 

Ili)  Die  Metiiodick  Systematisciier  Futterungs  versuciie  mit 
Kunstlich  Zusammengesktzten  N àhrstoffgemisciien  di  Hans  Aron  e 
Richard  Gralka. 

Questa  monografia  tratta  di  una  tecnica  importantissima  della  broma¬ 
tologia,  alla  quale  hanno  dato  notevoli  contributi  i  fisiologi  più  moderni, 
e  che  mira  a  fornire  un  retto  e  dettagliato  giudizio  del  valore  alimentare 
e  del  vero  potere  nutritivo  dei  singoli  alimenti,  riconducendo  l'esame  fino 
alle  sostanze  chimiche  individuali,  di  cui  essi  sono  costituiti  ;  ed  ha  inol¬ 
tre  messo  in  così  chiara  evidenza  l’importanza  ed  il  valore  delle  sostanze 
alimentari  accessorie  che  soglionsi  chiamare  vitamine,  nutramine,  ecc. 

A  questa  teoria  appartiene  ad  esempio  lo  studio  della  cosidetta  ali¬ 
mentazione  qualitativamente  incompleta,  quello  del  diverso  valore  delle 
proteine,  alcune  delté  quali  si  appalesano  insufficienti  ad  una  normale  nu¬ 
trizione  (zeina),  e  delle  cause  che  presiedono  a  tale  difetto;  altrettanto  di¬ 
casi  del  valore  di  certi  grassi  e  certi  olii. 

Essa  esige  delle  precise  conoscenze  sulla  scelta  degli  animali  di  espe¬ 
rienza,  sul  modo  di  mantenerli,  di  sorvegliarli,  e  di  registrare  i  risultati 
delle  esperienze  ;  ma  sopratutto  sul  modo  di  comporre  le  reazioni,  olle 
miscele  sempre  più  semplici  di  sostanze  chimiche  individuali,  escludendone 
o  includendone  alcune,  sistematicamente. 

Queste  esperienze  che  ricordano  il  metodo  sintetico  col  quale  i  biologi 
vegetali  sono  riusciti  a  stabilire,  mediante  le  soluzioni  nutritizie  saline  op¬ 
portunamente  variate,  quali  e  quanti  erano  gli  elementi  necessari  alla  nu¬ 
trizione  delle  piante  verdi,  costituiscono  una  delle  parti  più  importanti 
dello  studio  della  alimentazione  e  condurranno,  quantunque  più  laborio¬ 
samente,  anche  in  questo  caso,  a  risultati  definitivi. 

La  loro  importanza  eccede  quella  di  pura  fisiologia  e  deve  essere  presa 
in  seria  considerazione  anche  nella  terapia,  che  non  può  disinteressarsi 
dei  risultati  di  questo  studio  che  si  posa  su  basi  scientificamente  fondate, 
e  che  ha  già  dato  un  aiuto  indispensabile  allo  studio  di  malattie  come  lo 
scorbuto,  la  pellagra,  la  polineurite;  ecc.  G.  Plancher. 

Précis  de  Pharmacie  Galenique  di  E.  Gerard.  —  (Bibliothèque  de  l’etu- 

diant  en  Pharmacie).  A.  Maioine  et  Fils  -  pag.  550,  fig.  52  -  frs.  15 

-  Paris  1922. 

Questo  trattatalo  che  appartiene  alla  collezione  diretta  dal  Prof.  Ha- 
gounencq  dal  1900  è  già  arrivato  alla  terza  edizione.  Il  pubblico  francese 
gli  ha  fatto  buona  accoglienza.  Infatti  è  un  buon  libro  ricco  di  cognizioni 
utili,  che,  in  mancanza  d’altro,  meriterebbe  di  trovare  posto  sul  tavolo  de¬ 
gli  studenti  di  farmacia  specialmente  durante  l'anno  solare  di  pratica,  fino 
a  che  non  si  sia  pensato  ad  istituire  un  corso  di  manualità  farmaceutiche 
che  meglio  dovrebbe  intitolarsi  «  Fai'macia  Galenica  generale  e  descrit¬ 
tiva»,  in  tutte  le  nostre  scuole  di  farmacia. 

Malgrado  i  notevoli  miglioramenti,  i  pregi  di  chiarezza,  e  la  copia  di 
nozioni  naturalistiche  e  chimiche,  non  è  ancora  il  libro  scientificamente 
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moderno  ed  al  corrente  delle  pratiche  di  officina,  di  fabbrica,  e  del  mer¬ 
cato  che  attendiamo  dai  provetti  in  materia,  delle  nazioni  colte  non  esclusa 
la  nostra,  che  tuttavia  colla  pubblicazione  «  Medicamente  »  ha  già  dato  un 
buonissimo  saggio  del  genere,  se  non  perfettamente  analogo. 

Non  manca  qualche  inesattezza;  fa  meraviglia  per  esempio  leggere  a 
pag.  23$  :  «...  Cette  prulaurasine  doit  etre  considérée  come  un  isomère  de 
l’amigdonitrile,  glucoside  de  Fischer  ».  Probabilmente  si  tratta  solo  di  un 
errore  di  interpunzione;  la  virgola  c’è  di  più.  Il  libro  consta  di  una  prima 
parte  di  62  pagine  che  tratta  delle  operazioni  farmaceutiche  e  nelle  rima¬ 
nenti  fino  a  636  tratta  delle  forme  farmaceutiche,  in  modo  molto  completo, 
non  dimenticando  gli  oggetti  di  bendaggio  e  nemmeno  i  medicamenti  opo- 
terapici,  sieroterapici  ecc.  E’  molto  raccomandabile  per  gli  studenti  e  per 
i  farmacisti. 

G.  Plaxchrk. 


Leitfaden  der  quantltatlven  Analyse,  di  F.  Hahn  -  Steinkopff.  —  Dresda  - 

Lipsia  1  voi.  in  8°  di  230  pag.,  84  fig%  e  7  tav.  -  L.  13.00. 

Il  volume  in  parola  si  propone  di  rappresentare  un  termine  interme¬ 
dio  fra  i  classici  trattati  di  analisi,  ed  il  semplice  manuale  pratico  per  gli 
allievi  di  chimica.  Sembra  a  chi  scrive  che  lo  scopo  prefissosi  dall’autore 
sia  stato  completamente  raggiunto.  In  una  prima  parte  del  volume  sono 
raccolte  tutte  le  considerazioni  teoriche  e  le  manipolazioni  pratiche  di 
analisi.  Questa  disposizione  porta  con  se  l'inconveniente  di  dovere  spesso 
nei  casi  analitici  speciali  ricorrere  alle  indicazioni  riportate  nella  parte 
generale,  ma  ha  il  vantaggio  di  offrire  un  quadro  completo  dei  processi 
analitici  e  di  far  entrare  il  principiante  nello  spirito  vero  dell’analisi.  Una 
particolare  estensione  è  data  in  questa  parte  alla  teoria  dell’analisi  volu¬ 
metrica  secondo  le  vedute  di  Bierrum,  onde  offrire  almeno  un  esempio  dei 
nuovi  lavori  teorici  nel  campo  analitico.  Non  manca  poi  un  accenno  alle 
titolazioni  elettrometriche,  che  permettono  specialmente  in  alcune  industrie 
di  compiere  in  breve  tempo  un  numero  straordinario  di  determinazioni. 
Segue  poi  la  parte  speciale  comprendente  come  di  consueto  i  cationi  e  gli 
anioni. 

I  primi  vengono  suddivisi  in  gruppi  comprendenti  i  metalli  alcalini, 
alcalino-ferrosi,  i  metalli  del  gruppo  del  solfuro  di  ammonio,  e  quelli  del 
gruppo  dell’idrogeno  solforato,  ed  infine  i  metalli  nobili  ;  gli  anioni  com¬ 
prendono  gli  acidi  inorganici  più  comuni.  Per  ciascun  ione  è  descritto  in 
modo  riassuntivo  e  sintetico,  la  forma  di  precipitazione,  quella  della  pe¬ 
sata,  ed  eventualmente  la  determinazione  volumetrica,  colorimetrica  o  per 
via  elettrolitica. 

Non  viene  trattata  nel  volume  l’analisi  dei  gas,  che  forse  meriterebbe 
di  venire  presa  in  considerazione  in  qualsiasi  trattato  moderno  di  analisi 
data  l’importanza  che  ha  acquistato  oggidì  nei  laboratori  e  nell’industria 
l’analisi^assometrica.  A  questa  lacuna  l’A,  potrà  facilmente  riparare  in  una 
prossima  edizione,  che  si  ripromette  di  fare  al  più  presto. 


G.  Gallo. 
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Elementi  di  Chimica  farmaceutica  del  doti.  R.  Grassini 

Parte  I.  Inorganica  -  Le  Monnier,  Firenze  -  L.  9,50. 

In  160  pagine,  con  un’appendice  di  16  pagine  riguardante  la  prepara- 
razione  delle  soluzioni  titolate  e  reattivi  speciali  più  importanti,  il  libro 
del  Grassini  come  risulta  anche  dalla  brevità  degli  argomenti  trattati  non 
ha  la  pretesa  di  un  trattato  di  chimica  farmaceutica,  ma  di  una  guida  per 
farmacisti  ed  anche  medici,  particolarmente  utile  per  gli  studenti  di  far¬ 
macia  per  il  commento  rigoroso  dei  vari  articoli  ricordati,  che  sono  anche 
inseriti  nel  testo  della  Farmacopea  Ufficiale. 

Il  libro  comprende  la  descrizione  dei  principali  corpi  semplici  e  dei 
composti  di  uso  più  comune  nella  pratica  medica:  di  molti  di  essi  si  ri¬ 
corda  il  metodo  di  preparazione,  ma  sopratutto  i  caratteri,  le  reazioni  ca¬ 
ratteristiche  e  i  saggi  relativi  alle  impurezze.  Viene  anche  ricordato  l’uso 
di  ognuno  nella  terapia. 

Parte  IL  Organica  -  Serie  ali  fatica.  -  L.  8.00. 

In  circa  140  pagine  tratta  dei  prodotti  farmaceutici  più  importanti  della 
chimica  organica  (serie  grassa). 

L’A.  anche  in  questo  secondo  volume,  oltre  ai  metodi  di  preparazione 
più  comuni,  pone  cura  massimamente  nella  ricerca  delle  impurezze  di  ogni 
prodotto  coi  relativi  saggi  qualitativi  ed  anche  quantitativi,  ricordando  le 
reazioni  caratteristiche  più  importanti. 

Il  libro  può  essere  vantaggiosamente  raccomandato  ai  giovani  che  stu¬ 
diano  chimica  farmaceutica  e  anche  al  medico  pratico. 

V.  Paolixi. 

Trattato  di  chimica  generale  ed  inorganica  di  A.  Quartaroli.  Voi.  in  H° 

pag.  640  fig.  133;  L.  50.00  -  G.  C.  Sansoni ,  Firenze. 

Il  bisogno  di  un  trattato  di  chimica  generale  per  le  scuole  superiori 
italiane,  malgrado  la  traduzione  di  eccellenti  trattati  stranieri,  era.  alcuni 
anni  or  sono,  così  sentito  che  molti  hanno  cercato  di  ripararvi.  E'  a  que¬ 
sto  sentimento  che  dobbiamo  se  l’Italia  possiede  eccellenti  trattati  come 
quelli  deìYErrera  e  del  Bruni.  Arrivato  per  ultimo  il  Quartaroli  col  suo 
volume  viene  onorevolmente  ad  impostarsi  in  questa  serie. 

In  640  pagine  il  Quartaroli  ha  cercato  di  dare  un  quadro  completo 
delle  teorie  della  chimica  generale  e  dei  fatti  principali  della  chimica  inor¬ 
ganica.  Questo  libro  scritto  con  intendimenti  e  metodi  chimico  fìsici,  in 
molti  capitoli  presenta  una  trattazione  assai  differente  da  quella  a  cui  ci 
eravamo  abituati  nei  trattati  di  chimica  generale.  Può  dirsi  completo  ed  al 
corrente  anche  rispetto  alla  termodinamica  ed  alle  ultime  scoperte  e  teorie 
dell’atomistica.  A  prima  vista  sembrerà  a  qualcuno  che  certi  argomenti  vi 
siano  trattati  troppo  alla  sfuggita  e  che  altri  eccedano  i  limiti  d^un  trat¬ 
tato  scolastico  quale  vuol  essere  quello  del  Quartaroli,  ma  per  lo  più  dopo 
maturo  esame,  si  vede  che  in  genere  gli  argomenti  vi  sono  così  coordinati 
che  nulla  riesce  superfluo,  e  si  capisce  che  volendo  approfondirsi  in  certi 
temi  l’autore  avrebbe  dovuto  entrare  in  trattazioni  lunghe  ed  astruse  che 
non  erano  a  posto  nei  suo  trattato,  il  quale  così  resta  un  libro  ricco  di 


notizie  e  piano  che  può  essere  consigliato  anche  a  semplice  scopo  di  col¬ 
tura,  eziandio  a  chi  non  professi  la  nostra  scienza. 

La  parte  descrittiva  forse  ó  meno  felice  e  le  figuro  intercalate  nel  testo 
finche  dal  lato  tipografico  non  sempre  meritano  lode. 

In  complesso  è  un  libro  degno  del  migliore  successo  e  che  facilmente 
in  una  prossima  edizione  potrà  essere  migliorato,  e  aggiornato  col  rapido 
-evolversi  della  ricerca  scientifica. 

G.  Plancher. 

Preparazioni  di  Chimica  Organica  di  E.  Fischer.  -  Traduzione  della  9* 

ed.  tedesca  di  D.  Marotta.  -•  Socrate  Bucciarelli,  Roma  1922,  L,  15. 

Il  nome  dell'Autore  ci  dispensa  da  una  particolare  illustrazione  di 
questa  guida  la  quale  ha  al  suo  attivo  numerose  edizioni  rapidamente  esau¬ 
rite  ed  una  larga  diffusione  nei  laboratori  di  chimica  organica,  particolar¬ 
mente  in  Germania. 

Essa  comprende  due  parti  :  La  prima,  com'è  detto  dallo  stesso  Autore 
nella  prefazione  alla  7.  edizione  ;  è  destinata  ai  chimici,  la  seconda  è  par¬ 
ticolarmente  riservata  ai  medici  e  ai  biologi  ;  in  tutto  sono  33  esercitazioni, 
-delle  quali  alcune  limitate  alla  semplice  preparazione  di  determinati  com¬ 
posti,  altre  eseguite  dalle  reazioni  caratteristiche  dei  composti  stessi. 

Le  due  parti  son  precedute  da  una  serie  di  avvertimenti  diretti  ad  evi¬ 
tare  pericoli  di  incendi,  avvelenamenti,  esplosioni,  purtroppo  frequenti  nei 
laboratori  di  organica.  Trattasi  dunque  di  un  manuale  didatticamente  per¬ 
fetto  e  che  merita  una  larga  diffusione  anche  noi  nostri  laboratori. 

E  poiché  il  Dott.  Marotta,  ne  ha  curata,  con  particolare  diligenza  e  com¬ 
petenza,  la  traduzione  italiana,  è  lecito  augurarsi  che  anche  questa  abbia 
il  successo  che  merita  e  vada  incontro  alla  più  rapida  diffusione. 

Riccardo  Oliveri. 

"Catalytic  Action  di  K.  George  Falk.  -  The  Chemical  Catalog  Company , 

Nero  York,  1922.  Doli.  2,50. 

E’  questa  l’opera  sintetica  di  un  medico  che  presta  servizio  nel  Roo. 
sevelt’s  Hospital  di  New  York,  ed  in  esso  l'A.  si  propóne  di  studiare  la 
natura  c!iimica  delle  così  delle  azioni  catalitiche ,  ma  sono  specialmente 
le  reazioni  che  stanno  in  relazione  colla  biologia  che  egli  prende  in  con¬ 
siderazione  ;  problema  quindi  estremamente  difficile  e  complesso,  e  che 
solo  con  ingegnose  deduzioni  l’A.  cerca  di  illustrare. 

Il  concetto  di  catalisi  introdotto  in  chimica  dal  Berzelius  nel  1836,  allo 
scopo  di  raggruppare  un  certo  numero  di  reazioni  apparentemente  diverse 
ma  provocate  da  una  causa  comune,  viene  preso  in  esame  dall’A.  da  un 
punto  di  vista  generale,  ed  attraverso  alle  reazioni  classiche  dell’inversione 
dello  zucchero  di  canna  per  azione  degli  acidi  diluiti,  la  decomposizione 
dell’acqua  ossigenata  per  azione  di  manganese,  argento,  platino,  oro  ;  la 
combinazione  dell’idrogeno  e  dell’ossigeno  in  presenza  di  spugna  di  pla¬ 
tino,  egli  giunge  alla  conclusione  che  la  teoria  più  probabile  sulla  spiega¬ 
zione  delle  azioni  Ciitalitiche,  sia  quella  basata  sulla  formazione  labile  e 
temporanea  di  composti  di  addizione  sui  quali  si  fonda  il  meccanismo  della 
reazione  chimica. 
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L’A.  passa  quindi  allo  studio  della  catalisi  per  contatto  per  la  quale 
sembra  vi  sia  una  connessione  o  interdipendenza  necessaria  fra  la  per- 
meabilità  delle  superfici  della  cellula  vivente  per  certe  sostanze  ed  il  ca¬ 
rattere  delle  sostanze  che  possono  reagire  .cogli  enzimi  nell’interno  della 
cellula.  Il  processo  della  vita  dell’organismo  può  dipendere  da  questa  cor¬ 
relazione. 

E  perciò  lo  studio  della  superficie  delle  cellule  o  delle  membrane  in¬ 
sieme  a  quello  dell’azione  degli  enzimi  nell’interno  delle  cellule  sarebbe  es¬ 
senziale  per  una  comprensione  profonda  dei  fenomeni  chimici  dei  processi 
vitali.  Ed  in  base  alle  osservazioni  generali  del  primi  capitoli  l’A.  passa 
quindi  a  trattare  più  particolarmente  dell’interpretazione  chimica  dei  pro¬ 
cessi  vitali,  e  fa  osservare  che  mentre  la  cellula  è  l’unità  biologica  della 
materia  vivente,  gli  enzimi  che  costituiscono  le  caratteristiche  distintive 
della  materia  vivente  sono  anche  gli  agenti  direttivi  destinati  a  controllare 
il  corso  degli  scambi  chimici,  e  quindi  anche  il  corso  delle  varie  azioni  ca¬ 
talitiche  ;  azioni  queste  che  contradistinguouo  il  processso  chimico  della 
vita  da  quello  della  natura  inanimata  in  causa  dei  cicli  perpetui  di  scambi 
che  gli  enzimi  stessi  controllano.  G.  Gallo. 


The  origin  of  spectra  di  Foote  and  Mohler.  —  The  Chemical  Catalog  Com¬ 
pany,  (pag.  24S).  -  Dollari  4.50  -  New  York,  1922. 

Lo  scopo  di  questo  lavoro,  come  gli  autori  dichiarano  nella  prefazione,, 
è  di  esporre  le  applicazioni  della  teoria  dei  quanti  alla  spettroscopia  dal 
punto  di  vista  sperimentale.  E’  un  programma  che  naturalmente  non  può 
intendersi  alla  lettera,  poiché  anche  le  più  dirette  e  chiare  conferme  spe¬ 
rimentali  della  teoria  dei  quanti  richiedono  una  elaborazione  matejnatica 
non  indifferente  prima  di  apparire  tali  ;  e  infatti  gli  autori  iniziano  il  libro- 
con  un  capitolo  generale  sulla  teoria  dei  quanti  in  spettroscopia,  e,  anche 
in  seguito,  all’esposizione  dei  risultati  sperimentali  intrecciano  il  tratta¬ 
mento  teorico. 

La  teoria  costituendo  così  un  lato  accessorio  del  libro,  ne  viene  di  con¬ 
seguenza  che  essa  è  svolta  in  una  maniera  un  po’  sparsa  e  senza  molti  det¬ 
tagli  :  le  dimostrazioni  delle  formule,  ad  es.,  sono  spesso  accennate  sola¬ 
mente.  Sotto  questo  riguardo  il  libro  non  può  competere  col  magistrale 
A  tombali  und  Spektrallinien  del  Sommerfeld  (di  cui  si  ha  ora  anche  una 
traduzione  francese)  che  rimane  il  più  adatto  per  chi  vuole  iniziarsi  a  questo 
novissimo  campo  di  studi. 

Ma  tanto  più  consigliabile  è  invece  il  presente  libro  a  chi  abbia  già 
una  prima  conoscenza  dell’argomento.  I  risultati  sperimentali,  insieme  con 
una  descrizione,  schematica  ma  precisa,  dei  dispositivi  usati,  sono  esposti 
con  notevole  ampiezza,  e  con  una  gran  ricchezza  di  tabelle,  di  dati  nume¬ 
rici,  di  istruttivi  e  bene  scelti  diagrammi,  di  regole  e  istruzioni  per  i  calcoli 
pratici.  Nè  vanno  dimenticate  le  numerose  e  magnifiche  fotografie  di  spet¬ 
tri,  che,  in  particolare,  danno  a  noi  chimici  un  riposante  senso  di  realtà 
famigliare  di  fronte  all’insospettata,  vertiginosa  complicazione  rivelatasi  in 
questi  ultimi  anni  nel  nostro  vecchio  atomo. 

Le  indicazioni  bibliografiche  sono  numerose,  là  dove  sono  più  neces¬ 
sarie,  e  cioè  per  gli  studi  più  recenti,  per  quelli  un  po’  più  antichi  riman¬ 
dandosi,  come  è  buona  regola,  ai  precedenti  lavori  di  insieme. 
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I  principali  capitoli  del  libro  trattano  della  teoria  dei  quanti  in  spet¬ 

troscopia,  dei  diagrammi  di  energia,  dei  potenziali  di  ionizzazione  e  di 
risonanza  degli  elementi,  degli  spettri  tt  linee  di  assorbimento  di  emissione, 
della  ionizzazione  cumulativa,  degli  spettri  di  temperatura,  del  nesso  fra 
termochimica  e  spettroscopia,  degli  spettri  Rontgen,  dell’effetto  fotoelet¬ 
trico  nei  vapori.  Un  ricco  assortimento  di  argomenti,  dunque,  in  cui  tuttavia, 
come  è  detto  nella  prefazione,  non  sono  stati  inclusi  l’effetto  Zeeman,  quello 
Stark  e  gli  spettri  a  bande,  «  anche  a  causa  della  inesperienza  degli  autori 
in  questi  campi  ».  Ma  questa  nobile,  se  anche  troppo  modesta  riservatezza 
(di  fronte  ai  numerosi  studi  degli  autori  su  gli  altri  argomenti)  ci  garan¬ 
tisce  ancor  più  che  ci  troviamo  di  fronte,  per  tutto  il  resto,  a  un’opera  di 
vera  competenza.  A.  Maxxit.chelli. 

Die  Fortschritte  del  Kolloidchemie  in  den  Jahren  1914-1922,  R.  C.  Liese¬ 
gang.  —  Steinkopff ,  Dresda  (pag.  100».  1922, 

II  presente  lavoro  fa  parte  della  collezione  dei  Wissenschaftliche  Fors- 
chungsberichte,  di  cui  altri  volumi  sono  già  stati  recensiti  qui,  e  tratta 
della  colloidochiinica.  Si  sa  che  le  memorie  sui  colloidi  sono  sempre  un 
po’  prolisse,  per  la  natura  di  questo  ramo  di  studi,  che  non  ha  ancora 
superato  lo  stadio  descrittivo;  mentre  d’altra  parte  molte  notizie  interes¬ 
santi  si  trovano  spesso  enunciate,  di  una  maniera  incidentale,  in  lavori  di 
altro  argomento.  Tutto  ciò  rende  particolarmente  lungo  e  penoso  il  rimet¬ 
tersi  al  corrente  di  questi  lavori,  e  tanto  più  benemerita,  quindi,  l’opera 
che  ce  ne  riassuma  i  più  recenti  progressi  :  nè  molti  potevano  essere  più 
adatti  a  questo  scopo  del  Liesegang,  che  è  da  molti  anni  referente  della 
Kolloidzeitschrift.  In  questo  suo  scritto,  a  ogni  modo,  la  prolissità  non  si 
ritrova  davvero  :  a  ogni  memoria,  di  regola,  è  dedicato  un  periodo  solo, 
che  ne  riassume  le  caratteristiche  principali,  e  con  accortezza  e  precisione, 
come  appare  a  qualche  verifica  saltuaria  ;  e  questo  anche  se  non  basterà,  in 
generale,  ad  esaurirne  il  contenuto,  è  però,  sufficiente  per  un  primo  orien¬ 
tamento  e  come  norma  per  letture  ulteriori.  Vi  è  anche  il  vantaggio  che, 
veduti  così  sotto  un  forte  scorcio,  i  nuovi  risultati  raggiunti  in  questi  ul¬ 
timi  anni  appaiono  più  netti,  i  lati  oscuri  e  le  lacune  si  rivelano  meglio 
e  sono  facilitati  i  ravvicinamenti  e  le  generalizzazioni.  Questo,  anzi,  è  uno 
fra  gli  scopi  del  libro,  il  quale  non  si  limita  ad  una  nuda  esposizione  di 
fatti,  ma  è  animato  da  un  sano  spirito  critico.  Fa  piacere,  per  esempio, 
sentirsi  ricordare  che,  dove  si  hanno  due  interpretazioni  opposte  di  uno 
stesso  ordine  di  fenomeni,  è  bene  che  ognuna  delle  due  sia  sviluppata 
fino  alle  sue  ultime  conseguenze,  anche  se  siamo  sicuri  che  nessuna  delle 
due  basterà  per  un  trattamento  esauriente,  appunto  per  vedere  le  possibilità 
e  le  limitazioni  di  ciascuna  :  ovvero  sentirsi  ripetere  che  nel  campo  della 
scienza  la  moda  conta,  non  meno  che  in  quelli  delle  altre  attività  umane. 
Tutte  cose  che  è  bene  tener  presenti,  per  difendersi  da  eccessive  indiffe¬ 
renze,  come  da  entusiasmi  eccessivi. 

Dall’insieme  del  libro  risulta  che  in  questi  ultimi  anni  l’interpretazione 
chimica  del  comportamento  dei  colloidi  è  venuta  prevalendo  su  quell.!  pu¬ 
ramente  fisica  ;  il  Liesegang  spera  che  una  conciliazione  fra  le  due  si  avrà 
sul  campo  della  teoria  elettronica.  Come,  non  è  chiaramente  detto,  ma  può 
supporsi  che,  dovendo  tener  esplicito  conto  del  fatto,  che  le  cariche  elet- 
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triche  non  sono  qualcosa  di  ripartito  uniformemente  su  tutta  la  superficie 
del  granulo  colloide,  ma  concentrate  in  numero  finito  di  elettroni,  biso¬ 
gnerà  decidersi  a  localizzare  questi  elettroni  presso  determinati  atomi,  i 
quali,  data  la  natura  elettrica  della  valenza,  acquisteranno  così  una  ben 
definita  funzione  chimica  nel  comportamento  del  colloide. 

A.  Mazzucchklli. 

Die  methoden  zur  Herstellung  kolloider  Lòsungen  anorganlscher.  Stoffe.. 

The  Svedbero.  Ili  ed.  Steinkopff,  Dresda  -  (Pag.  507)  1922.  M.  150.00. 

Questo  volume,  come  ci  vien  fatto  saper  dalla  copertina  (perchè  Fau¬ 
tore  non  ha  ritoccato  neppur  la  prefazione)  è  una  ristampa  inalterata  della 
seconda  edizione.  Se  da  una  parte  si  può  rimpiangere,  data  la  ben  nota 
competenza  dello  Svedberg,  che  egli  non  abbia  potuto  aggiornare  la  sua 
ben  nota  opera,  includendovi  quanto  di  nuovo  è  stato  portato  dagli  anni 
trascorsi  nel  frattempo,  d’altra  parte  il  fatto  stesso  della  ristampa  di  un 
vecchio  libro  è  sicura  conferma  del  suo  valore.  Ricordiamo  che  (a  diffe¬ 
renza,  in  questo,  dal  libro  del  Liesegang,  sopra  veduto)  i  lavori  originali 
dei  vari  autori  sono  riportati  dallo  Svedberg  con  grande  ampiezza,  trascri¬ 
vendone,  per  lo  più,  letteralmente  larghi  tratti,  talché  l’acquisto  di  questo 
libro  elimina  la  necessità  di  consultare  la  letteratura  originale,  e  riuscirà 
quindi  particolarmente  utile  a  chi  non  ha  sua  disposizione  una  grande  bi¬ 
blioteca.  A.  Mazzucchklli. 

Die  Seifenfabrikation  del  Dr.  Carl  Braum.  -  Walter  de  Gruyter  &  C.  Ber¬ 
lino  e  Lipsia.  L.  4.00. 

E’  un  minuscolo  manuale  della  collezione  Goschen  di  un  centinaio 
di  pagine  nelle  quali  si  descrivono  i  metodi  pratici  per  la  fabbricazione 
dei  saponi  granulati,  mezzo-granulati,  d’impasto  e  lubrificanti,  -ed  il  mac¬ 
chinario  relativo.  Non  vi  è  trattazione  teorica,  bensì  ricette,  calcolo  dei 
rendimenti  e,  assai  brevemente,  anche  l’indicazione  dei  metodi  di  analisi 
dei  saponi. 

Può  quindi  esser  utile  come  libro  di  fabbrica. 

F.  Garelli. 

L'azote  di  Louis  Hackspill.  —  Enciclopedie  Léauté.  Gauthier  Villar8y 

pag.  271,  39  fig.  frs.  14.00  -  Paris,  1922. 

E’  questo  un  ottimo  trattato  che  mette  rapidamente  al  corrente  sullo 
stato  attuale  dell’industria  dell’azoto  atmosferico. 

Tutti  i  diversi  metodi  ora  impiegati  sono  successivamente  descritti  e 
discussi,  esponendo  brevemente  anche  le  relative  teorie.  Un  capitolo  spe¬ 
ciale  tratta  della  loro  comparazione  dal  punto  di  vista  economico  ed  indu¬ 
striale.  ed  altri  capitoli  trattano  dei  concimi  azotati,  della  produzione  e  del 
consumo  dell’azoto  nei  diversi  paesi. 

In  appendice  sono  anche  riportate  tre  note  redatte  da  specialisti  ap¬ 
partenenti  alle  principali  società  industriali  che  si  occupano,  in  Francia, 
delle  fabbricazioni  della  calciocianamide,  dell’ammoniaca  sintetica  e  del¬ 
l’acido  nitrico  ottenuto  partendo  dall’ossigeno  e  dall’azoto  atmosferico. 

O.  Scarpa. 
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Special  Steel».  By  Thos.  H.  Burnham.  —  With  a  Foreword  by  Sir  Robert 

Hadfield,  Bart.  -  London,  Sir  Isaac  Pitman  e  Sons,  Ltd.  1923. 

Quest’opera  fa  parte  —  come  volume  doppio  —  della  nota  collezione 
dei  “  Pitman’s  Technical  Primiers  „. 

In  esso  l’Autore  è  riuscito  realmente  a  raccogliere,  in  uno  spazio  molto 
limitato,  una  grande  quantità  di  interessanti  dati  pratici  intorno  alla  fabbri¬ 
cazione,  alla  struttura,  al  trattamento  meccanico  e  termico,  alle  proprietà 
meccaniche,  fisiche  e  chimiche,  ed  alle  applicazioni  tecniche  degli  acciai 
speciali,  oggi  così  largamente  adoperati  in  quasi  tutti  i  rami  dell’industria. 

Nella  scelta  e  nella  trattazione  del  vasto  materiale  sperimentale  sul 
quale  si  basa  l’odierna  tecnica  degli  acciai  speciali,  l’Autore  si  à  valso  pre¬ 
valentemente  (come  egli  stesso  dice  nel  sotto  titolo  del  volume,  e,  nella  sua 
prefazione)  delle  ricerche  compiute,  da  oltre  trent’anni  a  questa  parte,  dal 
grande  industriale  e  metallurgista  inglese  Sir  Robert  Hadfield.  Ed  0> 
certo  che  dall’opera  del  Burnham  risulta  posto  ben  chiaramente  in  luce, 
in  lutti  i  suoi  dettagli,  il  vastissimo  e  prezioso  contributo  che  l’attività 
instancabile  di  Sir  Robert  Hadfield  ha  apportato  alla  scienza  ed  alla  tecnica 
degli  acciai  speciali. 

Detto  ciò,  debbo  subito  aggiungere  che  il  punto  di  vista  speciale  dal 
quale  l’Autore  ha,  così,  trattato  la  materia  che  si  è  proposto  di  riassumere  in 
questo  volume,  non  ha  nociuto  affatto  alla  oggettività  tecnica  della  trattazione 

L’opera  —  pur  avendo  un  carattere  essenzialmente  pratico  —  non  ha 
nulla  a  che  fare  coi  molti  empirici  «  ricettari  *  che  inquinano  la  letteratura 
tecnica.  In  essa  i  fatti  costituenti  la  meteria  trattata  sono  esposti  in  modo 
ordinato  e  logico:  e  dei  fatti  stessi  —  pur  senza  fare  sfoggio  di  teorie  — 
l’Autore  dà  sempre,  in  forma  semplice  e  chiara,  quelle  spiegazioni  che  le 
nontre  conoscenze  attuali  sulla  natura  delle  leghe  metalliche  permettono 
di  ritenere  ormai  come  certamente  rispondenti  alla  realtà. 

Si  tratta, dunque, di  un’opera  ben  concepita  e  bene  svolta;  la  cui  lettura 
è  da  raccomandarsi  a  quanti  si  interessano  dell’argomento  che  essa  tratta. 

La  prefazione  —  fortemente  personale  —  preposta  da  Sir  Robert  Had¬ 
field  a  questo  volume,  è  molto  interessante. 

Federico  Giolitti. 

La  combustione  e  1  combustibili  di  G.  Calcagni.  —  Lattes  e  C.  Torino.  - 

I  voi.,  pag.  491  e  201  fig.  L.  45.00. 

A  soli  due  anni  di  distanza  dal  trattato  di  chimica  generale  ed  inor¬ 
ganica,  il  Calcagni  dà  alla  luce  questo  nuovo  volume  di  circa  500  pagine 
mostrando  una  laboriosità  di  cui  gli  va  data  ampia  lode. 

Di  combustione  e  combustibili  molto  si  è  parlato  e  si  parla  ancora 
presso  di  noi  ;  eppure  finora  non  si  possedeva  nella  nostra  letteratura 
•scientifico-teonica  un’opera  la  quale  considerasse  la  questione  nel  suo  as¬ 
sieme.  L’opera  ben  nota  e  altamente  apprezzata  del  Perelli  ed  il  manuale 
di  gran  pregio  dovuto  a  quel  tecnico  valoroso  dei  combustibili  che  è  l’in¬ 
gegnere  Via  della  Società  Anglo  Rcmana  di  Roma  sono  libri  pregevolissimi  ; 
ma  per  gli  intenti  sopra  tutto  pratici  da  cui  sono  stati  ispirati,  essi  non 
contemplano  tutti  i  riferimenti  teorici  che  la  scienza  dei  combustibili  ha, 
sopratutto  con  la  chimica  fisica,  e  sono  intenzionalmente  limitati  nella 
parte  descrittiva. 

II  Calcagni  invece  ha  voluto  esporre  tutta  la  teoria  e  la  tecnica  dei 
combustibili,  e  lo  ha  potuto  fare  in  una  succosa  brevità  perchè,  sottraen- 
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sintetica  che  va  dalle  cognizioni  tecniche  più  delicate  alle  nozioni  teoriche 
c  alla  conoscenza  dei  meccanismi  più  complicati. 

Sfruttando  le  ottime  qualità  didattiche  che  gli  vengono  da  una  grande 
assiduità  nell’insegnamento,  egli  ha  saputo  dare  ordine  alla  complessa  ma¬ 
teria  e  discorrere  di  tutto  con  chiarezza. 

L’opera  è  divisa  in  due  parti ,  una  generale  ed  una  speciale.  Nella  parte 
generale  l’Autore  passa  in  rassegna  le  diverse  sorgenti  di  energia  calorifica 
non  trascurando  di  accennare  —  fra  esse  —  all’energia  intratomica,  espone 
i  metodi  in  uso  per  l’esame  dei  combustibili,  illustra  i  mezzi  principali  di 
misura  delle  temperature  elevate,  descrive  i  vari  tipi  di  forni  industriali, 
parla  del  governo  del  fuoco,  del  controllo  e  bilancio  della  combustione,  e 
termina  con  l’esposizione  della  teoria  dei  fenomeni  di  equilibrio  nella  com¬ 
bustione  dei  gas. 

Nella  parte  speciale  il  volume  tratta  dei  combustibili  solidi,  liquidi, 
gasosi  e  delle  sostanze  illuminanti. 

L’ultimo  capitolo  è  dedicato  ai  prodotti  della  distillazione  del  catrame. 

L’opera  è  illustrata  da  201  ligure  intercalate  nel  testo. 

Per  la  distribuzione  logica  delle  varie  parti,  per  la  serietà  scientifica 
con  cui  le  varie  questioni  sono  trattate,  la  lettura  del  libro  è  perciò  viva¬ 
mente  raccomandabile  a  quanti  si  occupano  già  di  combustibili  e  a  quanti 
desiderano  mettersi  rapidamente  e  con  facilità  al  corrente  dei  vari  argo¬ 
menti  connessi  con  la  complessa  questione. 

N.  Pàrravàno. 

Grandziige  der  Angewandten  Elektrochemie.  Band  I  ;  Elektrochemie  der 

lòsungen  di  Georg  Grube  -  Steinkopf  -  Dresda  e  Lipsia  -  1  voi  in-8°, 

di  268  pag.  e  67  figure. 

Questo  primo  volume  di  un  trattato  che  consterà  di  due  volumi  si  oc¬ 
cupa  essenzialmente  delle  soluzioni  acquose  e  costituisce  un  riassunto  pre¬ 
gevole  ed  utile,  specialmente  ai  fini  didattici,  del  classico  trattato  di  Foerster, 
che  ha  di  recente  visto  la  luce  nella  terza  edizione  notevolmente  aumentata. 

I  primi  cinque  capitoli  del  volume  sono  dedicati  unicamente  alla  parte 
generale,  esposta  chiaramente  secondo  il  criterio  classico.  Lo  studio  è  li¬ 
mitato  alle  soluzioni  diluite,  nè  vi  è  alcun  cenno  dei  recenti  tentativi  per 
estendere  la  teoria  alle  soluzioni  concentrate.  L'A.  trova  modo  nel  capi¬ 
tolo  IV  di  inserire  un  paragrafo  sugli  elementi  galvanici  primari  e  secon¬ 
dari  usati  nella  tecnica. 

Gli  altri  capitoli  del  libro  sono  dedicati  allo  studio  dei  vari  processi 
tecnici  :  Processi  elettrometallurgici  in  soluzione  acquosa  (VI)  ;  Elettrolisi 
delle  soluzioni  di  cloruri  alcalini  (VII)  ;  Applicazioni  della  ossidazione  (Vili) 
e  della  riduzione  elettrolitica  (IX)  ;  Elettrolisi  tecnica  dell’acqua  (X). 

In  questi  ultimi  capitoli  mentre  la  trattazione  teorica  è  piuttosto  limi¬ 
tata  (infatti  per  gli  elettrolizzatori  a  diaframma  vi  è  appena  un  cenno  della 
teoria  di  Foerster),  la  parte  tecnologica  speciale  nemmeno  ha  uno  sviluppo 
notevole.  Forse  non  sarebbe  stato  inopportuno  —  in  maggior  accordo  col 
titolo  del  lavoro  —  di  sviluppare  in  modo  più  completo  i  fondamenti  teo¬ 
rici  dei  vari  processi,  tralasciando  la  trattazione  tecnologica  che,  così  come 
è  fatta,  non  può  ritenersi  sufficiente  per  l’insegnamento  tecnico. 

Ad  ogni  modo  il  tentativo  di  Grube,  quando  sarà  completato  colla  pub¬ 
blicazione  del  secondo  volume  relativo  all’elettrochimica  dei  sali  fusi  e  dei 
gas,  varrà  certamente  a  colmare  una  lacuna  nella  letteratura  tedesca  for¬ 
nendo  un  trattato  più  omogeneo  e  più  corrispondente  agli  scopi  didattici 
di  quelli  finora  posseduti,  da  servire  come  introduzione  allo  studio  del¬ 
l’elettrochimica  applicata,  per  cui  esiste  già  il  pregevole  libro  dell’Askenasy. 

L’insieme  dei  due  trattati  può  valere  a  fornire  agli  insegnanti  ed  agli 
studenti  tedeschi  quel  tanto  che  è  raccolto  uniformemente  nell’ottimo  libro 


francese  di  Dony-Henault,  Gali  e  Guye,  di  cui  disgraziatamente  gli  Autori 
superstiti  non  si  decidono  ancora  a  fornire  una  nuova  edizione  aggiornata. 

F.  Giordani. 

Pagine  di  Storia  della  Chimica,  1  voi.  22.5  X  15,  pag.  256  e  16  fig.,  Casa 

Edit.  Leonardo  da  Vinci,  Roma,  L.  18. 

Questa  opera  che  costituisce  una  vera  storia  della  chimica  nell’antichità 
e  nel  Medio  Evo  è  divisa  in  tre  volumi.  Questo  è  il  primo;  gli  altri  due 
si  seguiranno  a  distanza  di  un  anno  uno  dall’altro.  Il  volume  in  esame 
comprende  tre  capitoli.  Nel  primo  il  Mieli  tratta  della  divisione  in  pe¬ 
riodi  della  storia  della  chimica.  La  divisione  è  del  tutto  nuova  e  credo 
opportuno  di  riportarla.  1.  Periodo  filosofico.  2.  Periodo  alchimico  antico. 

3.  Periodo  alchimico  dell’età  di  mezzo.  4.  Periodo  di  Rinascimento.  5.  Pe¬ 
riodo  Jatrochimico.  6.  Periodo  pneumatico.  7.  Periodo  della  teoria  atomica 
moderna.  8.  Periodo  della  chimica  organica  e  della  legge  periodica.  9.  Pe¬ 
riodo  della  chimica  fisica.  10.  Periodo  contemporaneo  e  della  radioattività. 

Molto  interessanti  sono  là  ragioni  che  svolge  l’autore  per  dimostrare 
che  la  suddivisione  da  lui  adottata  corrisponde  alla  maggiore  esattezza 
storica.  Egli  elimina  il  periodo  del  flogisto,  perchè  questa  teoria  non  è  ciò 
che  caratterizza  l’epoca,  ma  una  delle  spiègazioni  pensate  per  organizzare  le 
conoscenze  sino  allora  acquisite.  Il  Mieli  ha  già  in  altre  occasioni  esposto  il 
suo  modo  di  vedere  secondo  il  quale  alcuni  grandi  come  Lavosier  e  Canniz- 
zaro  non  aprirono,  non  furono  gli  iniziatori  di  nuovi  periodi,  ma  sono  invece 
quelli  che  chiudono,  riassumono  i  periodi  precedenti  in  una  sintesi  pode¬ 
rosa,  la  quale  permette  poi  alle  menti  che  riposano  in  quello  che  ormai  è 
divenuto  patrimonio  sicuro  della  scienza  e  possono  rivolgersi  a  nuovi  indi¬ 
rizzi  di  studi.  Per  mia  parte  io  trovo  che  il  Mieli  — »  almeno  per  Lavoisier 
e  Cannizzaro,  grandi  menti  chiarificatrici  —  ha  perfettamente  ragione. 

Nel  2°  capitolo  il  Mieli  tratta  della  teoria  delle  sostanze  nel  periodo 
filosofico  e  parte  dal  principio  delle  prime  speculazioni  sull’elemento  pri¬ 
mordiale.  Egli  fa  poi  una  esposizione  chiara,  dettagliata  e  attraente  delle 
teorie  di  Empedocle  e  di  Anassagora,  mostrando  come  quella  di  questo 
ultimo  possa  riallacciarsi  alla  scienza  moderna.  Questi  concetti  si  riattac¬ 
cano  con  quelli  svolti  dall’autore  in  due  memorie  originali  che  siguardano  la 
definizione  di  elemento  in  base  alla  teoria  delle  fasi,  memorie  che  vengono 
riprodotte  alla  fine  del  capitolo.  Il  concetto  di  elemento  secondo  il  Mieli  e 
la  conseguente  definizione  sono  —  o  almeno  erano  —  perfettamente  rigorosi, 
ma  la  troppo  grande  complicazione  verbale,  più  in  vero  apparente  che  rea¬ 
le,  ha  impedito  la  loro  accettazione  e  divulgazione  per  parte  dei  chimici. 

Segue  poi  la  esposizione  delle  teorie  atomistiche  e  specialmente  in  modo 
ampio  e  chiaro  di  quella  di  Demoscrito  ;  pagine  interessanti  sono  dedicate 
alla  teoria  degli  elementi  in  Platone  e  più  specialmente  poi  in  Aristotele, 

In  una  nota  bibliografica  alla  fine  del  capitolo  il  Mieli  mette  in  evi-  . 
denza  come  in  generale  l’argomento  è  trattato  superficialmente  nelle  opere 
dedicate  alla  storia  della  chimica.  Si  vede  che  l’autore,  di  solito  un  chi¬ 
mico  (egli  dice),  guarda  con  commiserazione  quei  primi  pensatori  antichi 
che  le  infilavano  così  grosse  !  Solo  una  maggiore  attenzione  è  data  agli 
atomisti  e  al  poema  di  Lucrezio,  perchè  sembra  che  quelli  e  quest’ultimo 
debbano  rappresentare  i  positivisti  dell’antichità  e  quindi  essere  in  qualche 
modo  più  scientifici.  Il  Mieli  mostra  la  vacuità  e  puerilità  di  tale  attitu¬ 
dine  e  dà  una  bibliografia  completa  dei  lavori  più  importanti  e  più  seri 
di  questa  parte  della  storia  della  scienza! 

Il  capitolo  III  è  dedicato  alla  origine  e  sviluppo  dell’Alchimia;  La  tra¬ 
smutazione  dei  metalli  ;  Gli  alchimisti  nel  rinascimento. 
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progredita.  Si  esaminano  le  opere  alchimiche  le  più  importanti,  quelle  di 
Geber  e  del  pseudo  Geber,  e  dei  più  noti  fra  gli  alchimisti. 

Una  parte  molto  importante  del  capitolo  è  dedicata  alle  scoperte  fon¬ 
damentali  per  l’ulteriore  sviluppo  della  chimica,  dell’alcool  e  degli  acidi 
minerali,  e  il  Mieli  dimostra  che  queste  due  scoperte  si  sono  indiscutibil 
mente  verificate  in  Italia  dopo  il  mille.  Invano  si  cerca,  egli  dice,  qualun¬ 
que  accenno  a  queste  sostanze  nell’antica  letteratura  classica  o  in  quella 
araba  più  antica  ed  alcune  supposizioni  in  proposito  si  sono  rilevate  come 
infondate.  Si  parla  anche  a  lungo  della  tecnica  per  la  preparazione  del 
l’acqua  di  rose,  tecnica  che  precedette  e  fu  origine  di  quella  della  prepa¬ 
razione  dell’alcool. 

Interessantissimo  per  noi  è  tutto  quello  che  si  riferisce  a  Taddeo  (Tad¬ 
deo  Alderotti)  e  a  Vannoccio  Biringuccio,  dalle  opore  del  quale  si  ripor¬ 
tano  varie  lingue. 

A  Taddeo  Alderotti  è  dedicato  un  intero  sotto  capitolo  :  sebbene  cele¬ 
brato  ai  suoi  tempi  e  nominato  da  Dante,  pochi  ormai  lo  conoscevano  in 
Italia.  Viene  poi  riprodotta  la  traduzione  (dell'epoca)  della  vita  di  lui  scritta 
da  Filippo  Villani  e  l’elenco  delle  principali  sue  opere. 

Un  esteso  sottocapitolo  è  dedicato  alla  scoperte  degli  acidi  minerali, 
ai  perfezionamenti  nella  loro  preparazione,  ai  metodi  indicati  per  essa  da 
Vannoccio  Biringuccio  ;  e  vengono  riportati  dei  disegni  di  Leonardo  da 
Vinci  e  del  Biringuccio  stesso.  Rapidamente  si  dà  poi  un  cenno  dello  svi¬ 
luppo  ulteriore  della  tecnica  della  preparazione  di  questi  acidi. 

Segue  poi  un  sotto-capitolo  Bulle  teorie  dei  metalli  nel  Medio  Evo.  In 
questo  si  esaminano  largamente  le  idee  di  Alberto  Magno,  di  Paracelso  e 
poi  quelle  di  Agricola. 

*A.  proposito  dell’alchimia  il  Mieli  dedica  un  attraente  sotto-capitolo  a 
questo  argomento.  Come  era  stimata  l’alchimia  nel  Rinascimento  italiano 
e  si  sofferma  su  quanto  a  questo  proposito  scrissero  il  Petrarca*,  Leonardo 
da  Vinci  e  Biringuccio,  di  cui  riporta  un  passo  assai  esteso  riguardante 
l’argento  vivo  e  sua  miniera.  Dice  il  Mieli  :  «  Questo  passo  è  un  esempio 
di  un  humour  veramente  geniale.  Esso  non  solo  deve  essere  letto  dagli 
studiosi  e  dagli  scienziati,  ma  per  la  sua  vivacità,  il  suo  tono  beffardo  e 
finissimo  ed  il  modo  come  è  condotto,  forma  una  pagina  bellissima  della 
storia  letteraria  e  della  nostra  antica  prosa  ».  Il  Mieli  mette  poi  in  evi¬ 
denza  come  un  atteggiamento  analogo  a  quello  di  Biringuccio  verso  l’al¬ 
chimia,  si  ritrova  in  Bernardo  Palissy.  Riporta  poi  alcuni  brani  dell’opera 
del  Varchi  -  Sulla  verità  o  falsità  dell’Alchimia  -  libro  di  assai  piacevole 
lettura  e  che  è  anche  testo  di  lingua. 

Il  capitolo  III  ed  il  libro  si  chiudono  con  alcune  considerazioni  sul 
discredito  a  cui  era  andata  incontro  l’alchimia  anche  in  Oriente  e  princi¬ 
palmente  viene  messo  in  rilievo  il  pensiero  di  Albiruni. 

Una  estesa  nota  bibliografica  elenca  i  principali  libri  di  storia  della 
chimica  che  si  occupano  anche  del  periodo  antico,  inoltre  si  dà  una  biblio¬ 
grafia  delle  opere  fondamentali  per  la  storia  dell’alchimia  e  un  elenco  delle 
raccolte  a  stampa  di  scritti  alchimistici  che  più  furono  consultati  dall’autore. 

L’importanza  di  queste  Pagtiie  di  storia  della  chimica  mi  sembra  ri¬ 
sulti  chiaramente  dall’esame  che  ne  ho  fatto  per  ciò  che  riguarda  il  con¬ 
tenuto.  Il  libro  è  scritto  in  modo  chiaro  e  attraente,  non  è  una  rifacitura 
di  altre  trattazioni,  ma  prettamente  originale.  L’autore  si  è  sempre  abbe¬ 
verato  alle  fonti,  ha  discusso  e  vagliato  con  fine  acume.  Se  anche  in  tutte 
le  sue  opinioni  non  tutti  forse  lo  possono  seguire,  ciò  non  toglie  che  il 
suo  non  sia  un  ottimo  libro  che  vorrei  vedere  in  ogni  biblioteca  e  sul  quale 
tutti  i  chimici  dovrebbero  meditare.  Ci  auguriamo  che  presto  vengano  gli 
altri  due  volumi  e  allora  potremo  affermare,  noi  italiani,  di  avere  una  storia 
dell  ont  os  P 
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Le8  Ì80tope8  di  F.  W.  Aston,  traduit  par  M.lle  S.  Veil.  -  Hermann ,  Paria  1928. 

Fra.  1B. 

E*  la  traduzione  in  lingua  francese  dell'ormai  notissimo  e  mirabile  libro  «  Isoto 
pes  »  pubblicato  l’anno  scorso  dall’ Aston  (London,  E.  Arnold  and  Co.  1922). 

Questa  traduzione  è  stata  fedelmente  e  con  cura  compiuta  dalla  Dottsea  Sigma 
8.  Veli,  allieva  della  Sig.ra  Curie  e  del  Prof.  Urbain,  e  della  quale  già  si  conoscevano 
alcuni  nitidi  ed  elaborati  riassunti  sull’isotopia,  comparsi  nella  «  Revue  Générale  dee 
Sciences  >. 

Precede  alla  traduzione  una  brillante  prefazione  del  Prof.  Urbain,  l'insigne  epe* 
ri  montatore  delle  terre  rare. 

La  traduttrice  non  ha  mancato  in-  un’appendice  finale  di  aggiornare  la  pubblica¬ 
zione  dell’Aston,  rendendo  noti  altri  risultati  ottenuti  nel  frattempo  da  questo  A.  sem¬ 
pre  in  riguardo  all’isotopia  degli  ordinari  elementi  chimici. 

Il  capitolo  della  isotopia  è  difatti,  senza  tregua,  in  continuo  svolgimento.  Da  un 
lato  il  Prof.  Aston,  del  glorioso  Laboratorio  di  Cambridge,  continua  con  i  più  frut¬ 
tuosi  risultati  le  sue  ricerche  (è  di  questi  giorni  la  sooperta  di  tre  isotopi  del  germa¬ 
nio),  d’altro  lato,  con  metodi  diversi  e  con  tecniche  le  più  laboriose,  si  perseguono 
d’ogni  parte  i  tentativi  per  separare  gli  ordinari  elementi  in  quegli  isotopi  che  ha  ri¬ 
velato  la  spettrografia  di  massa. 

Con  il  suo  libro  Aston  ha  reso  un  nuovo  grande  servigio  alla  scienza,  volgariz¬ 
zando  il  tema  dell’isotopia,  in  una  forma  e  con  un  ordine  così  attraente  e  chiaro,  quale 
poteva  soltanto  essere  raggiunto  da  chi  ha  vissuto  fin  dal  suo  inizio  la  vita  giovanis¬ 
sima  di  questo  fenomeno  e  tanto  potentemente  ha  contribuito  ad  illustrarlo. 

Ormai  l’isotopia  non  può  non  ricevere  il  suo  posto  nell’insegnamento.  Le  conse¬ 
guenze  della  scoperta  degli  isotopi,  inoalcolabili  per  la  scienza  chimica,  esaltano  viva¬ 
mente  l’immaginazione  ed  è  bene,  come  giustamente  osserva  il  Prof.  Urbain,  che  gli 
studenti  non  conoscano  soltanto  i  capitoli  chiusi  di  una  scienza,  con  troppa  tendenza 
a  considerare  la  scienza  stessa  come  cosa  morta,  ma  prendano  anche  contatto  con  i 
temi  palpitanti  di  vita  quali  sono  quelli  che  Aston  ci  presenta  nel  suo  libro. 

Specialmente  noi  italiani  dobbiamo  esser  lieti  che  la  Sig.na  Veil  ci  presenti 
l’originale  pubblicazione  inglese  dell’ Aston  in  una  lingua  tanto  più  familiare  con 
la  nostra. 

I.  Bellucci. 


Lehrbuch  der  Chemle.  II  Band.  Zust&nde  di  Max.  Trautz.  Verein.  TFéasen- 
schaft ,  Verleger  Walter  de  Oruyter  &  Co.  Berlin  und  Leipzig.  1922. 

Il  trattato  di  Chimica  redatto  dal  Prof.  Trautz  dell’Università  di  Heidelberg  va 
rapidamente  completandosi.  Al  primo  volume  «  Stoffe  »  uscito  l’anno  scorso,  segue  ora 
il  secondo  volume  «  Zustànde  >  e  ben  presto,  come  assicura  l’Autore,  comparirà  il 
terzo  ed  ultimo  volume  più  specialmente  dedicato  alla  parte  chimica. 

Questo  secondo  volume  è  prevalentemente  di  indole  chimico-fisica  e  già  dall’e- 
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same  del  suo  indice,  così  dettagliato  da  occupare  una  trentina  di  pagine,  si  apprende 
la  singolare  importanza  della  materia  in  esso  svolta. 

Come  nel  primo  volume  l’A.  continua  anche  in  questo  ad  intercalare  trattazioni 
di  pura  matematica  quali  introduzioni  dei  capitoli  di  chimico-fisica.  Ad  ogni  singolo 
tema  d'indole  generale  seguono  poi  elaborati  capitoli  clroa  le  applicazioni  tecniche  dei 
fenomeni  e  delle  leggi  in  esso  ricordate  e  circa  la  loro  importanza  per  l'analisi  e  la 
sintesi. 

Così  un  tema  di  chimica-fisica  si  svolge  preceduto  od  intercalato  (tutte  le  volte 
che  occorra)  da  illustrazione  puramente  matematica,  seguito  da  svolgimenti  di  chimica 
preparativa,  analitica,  tecnologica,  in  diretta  dipendenza  da  esso. 

Al  termine  delle  singole  trattazioni  trovasi  poi  una  nitida  e  stringata  recapitola¬ 
zione,  di  grande  efficacia  riassuntiva. 

Certamente  con  questa  disposizione  alternata  lo  svolgimento  dei  temi  di  pura  chi¬ 
mico-fisica  è  reso  più  attraente  ed  interessante  ed  al  trattato  ne  deriva  una  simpatica 
originalità. 

Questa  opera  del  Trautz  che  comprenderà,  completata  col  terzo  volume,  circa 
2000  pagine,  assume  prevalentemente  la  fisionomia  di  un  trattato  di  consultazione  piut 
tostochè  di  comune  uso  didattico.  Sotto  tale  aspetto  si  risente  forse  il  vuoto  della 
mancanza  assoluta  di  letteratura  che  regna  nei  due  volumi  finora  pubblicati.  Il  Trautz 
che,  compiendo  certamente  un  grande  studio,  ha  tenuto  presenti  nella  sua  opera  le 
conquiste  modernissime  della  scienza,  non  avrebbe  fatto  male  per  l’aspetto  che  Btà 
assumendo  il  suo  Trattato,  ad  aggiungere  degli  utilissimi  capitoli  bibliografici. 

Quando  l’A.  convenisse  di  questa  opportunità,  potrà  bene  realizzarla  in  una  se¬ 
conda  edizione  che  non  tarderà  molto  a  comparire  dato  il  favore  che  per  i  suoi  pregi 
incontrerà  l’opera  da  esso  redatta. 

I.  Bellucci. 

Corso  di  chimica  farmaceutica  e  tossicologica  del  prof.  Bernardo  Oddo,  voi. 

I,  di  pag.  575  ;  voi.  II  di  pag.  648.  -  Tipo -litografia  Cucchi  e  C.,  Pavia  (1922 

e  1923). 

E’  uso  comune  dividere  la  Chimica  farmaceutica  e  tossicologica  —  seguendo 
quanto  si  pratica  per  la  Chimica  generale  —  in  inorganica  ed  organica,  e  la  prima 
in  chimica  dei  metalloidi  e  dei  metalli. 

Siccome  poi  il  corso,  secondo  i  regolamenti,  deve  essere  biennale,  si  tratta  della 
parte  inorganica  in  un  anno  e  dell’organica  in  un  altro  anno. 

L’A.  nel  mettere  ciò  in  rilievo,  aggiunge  opportunamente  : 

«  Ciò,  a  nostro  avviso,  conduce,  sia  pure  senza  volerlo,  ad  un  grave  inconve- 
€  niente  :  cioè  di  fare  della  Chimica  farmaceutica  e  tossicologica  quasi  una  ripetizione 
«  di  Chimica  generale,  che  naturalmente  appassiona  poco  lo  studente  e  lo  lascia  in- 
«  certo  sul  vero  valore  del  corso  che  è  obbligato  a  frequentare. 

*  Per  seguire  infatti  fedelmente  la  predetta  divisione  accade  che,  mentre  non  ci 
«  si  sa  liberare  dalla  trattazione  di  alcuni  elementi  o  composti  che  da  essi  derivano, 
€  che  non  hanno  alcuna  o  pochissima  importanza  dal  punto  di  vista  chimico  farina- 
«  ceutico  e  tossicologico,  e  dal  ripetere  notizie  teoriche  ed  anche  pratiche,  che  lo  ttu- 
«  dente  deve  già  con  iscere  dagli  studi  di  Chimica  generale,  viene  invece  trascurata 
«  —  per  la  vastità  stessa  del  programma  —  la  parte  veramente  speciale,  e  quel  che 
«  non  è  meno  grave,  non  si  arriva  mai  a  trattare  di  certi  capitoli  di  Chimica  inor- 
'  €  ganù-a  od  organica,  che  nessun  corso  di  Chimica  generale,  per  quanto  biennale  ed 
*.  estesamente  eseguito,  riesce  pire  mai  a  sviluppare. 
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«  Agli  effetti  pratici  la  Chimica  farmaceutica  non  arriva  così  ad  offrire  nem- 

<  meno  il  vantaggio  di  completare  la  cultura  chimica  degli  studenti,  i  quali,  per  es., 
«  dopo  due  anni  di  chimica  generale  ed  altri  due  anni  di  chimica  farmaceutica  e  tossi- 
«  oologica,  non  hanno  che  un’idea  molt  >  vaga  della  chimica  dei  metalli  e  meno  ancora 

<  di  certi  capitoli  di  Chimioa  organica,  quale  quelli  dei  glucosidi  e  degli  alcaloidi  ». 

E’  per  ovviare,  almeno  in  parte,  a  tali  manchevolezze  che  il  prof.  B.  Oddo,  la 
sciando  da  parte  la  vecchia  divisione  didattica,  segue,  una  classificazione  farmacologica 
delle  sostanze  di  uso  medico -farmaceutico,  dividendole  nei  seguenti  undici  grandi  gruppi: 

1.  Antisettici;  2.  Tonici  o  ricostituenti;  3.  Purgativi;  4.  Vomitivi;  5.  Diuretici; 
6.  Vermifughi;  7.  Modificatori  della  pressione  arteriosa  (vasodilatatori  e  vasocostrittori)  ; 
8.  Antitermici;  9.  Anestetici;  10.  Ipnotici;  11.  Caustici. 

Con  questo  criterio  il  Corso  biennale  di  Chimica  Farmaceutica  si  trova  diviso  in 
prima  e  seconda  parte,  ciascuna  comprendente  insieme  composti  inorganici  ed  orga¬ 
nici.  Ma  siccome  uno  stesso  corpo  può  possedere  azioni  farmacologiche  diverse,  in 
relazione  anche  alle  dosi  ed  alla  via  di  somministrazione,  cosi  con  appositi  richiami 
rimedia  a  questo  apparente  inconveniente. 

D’altra  parte,  poiché  in  una  classificazione  farmacologica  riesce  difficile  per  non 
dire  impossibile,  comprendere  tutti  i  composti  che  interessano  la  Chimica  farmaceutica, 
rimedia,  opportunamente,  a  questa  deficienza,  con  la  trattazione  alla  fine  della  2*  parte, 
dei  seguenti  argomenti  :  Zuccheri  e  succedanei  ;  essenze  ed  olii  volatili  in  genere  ;  alca¬ 
loidi  ;  glucosidi  ;  sostanze  estrattive  diverse  ;  corpi  di  interesse  esclusivamente  tos¬ 
sicologico. 

Con  ciò,  come  lo  stesso  A.  afferma,  non  si  è  avuta  la  pretesa  di  aver  fatta  tuia 
classificazione  perfetta.  Egli  ha  cercato  soltanto,  con  una  classificazione  a  grandi  linee, 
di  richiamare  subito  alla  mente  dello  studente  l’azione  terapeutica  tipica  e  fondamen¬ 
tale  della  sostanza  che  deve  studiare  dal  punto  di  vista  farmaceutico. 

Nella  trattazione  della  materia  non  manca  poi,  quando  capita  l’occasione,  di  en¬ 
trare  nei  particolari  della  tecnica  farmaceutica  e  della  chimica  tossicologica  e  di  sof¬ 
fermarsi  anche  sulle  più  importanti  nozioni  di  farmacia  galenica,  come  sopra  alcune 
determinazioni  quantitative.  Non  tralascia  pure  di  descrivere  i  più  interessanti  metodi 
di  sintesi  e  richiama  spesso  nozioni  di  chimioa  strutturistica  in  rapporto  all’azione 
farmacologica,  che  gli  permettono,  fra  l’altro,  di  mettere  in  giusta  luce  i  più  svariati 
medicamenti  sintetici. 

L’A.,  per  ultimo,  ha  avuto  l’idea  di  non  fare  un'arida  descrizione  delle  sostanze 
medicamentose,  seguendo  il  solito  vecchio  metodo  di  capitoli  successivi  e  separati,  ma 
quello  di  una  descrizione  continua,  di  piacevole  lettura.  Riesce  cosi  a  porre  subito  in 
rilievo  ora  le  proprietà  chimiche,  ora  quelle  terapeutiche  o  tossicologiche,  a  seconda 
della  maggiore  importanza  delle  une  rispetto  alle  altre. 

Queste  dispense,  scritte  per  gli  studenti,  con  molta  chiarezza  e  precisione,  rappre¬ 
sentano  nel  loro  insieme  un  vero  trattato  di  Chimica  Farmaceutica  e  Tossicologica, 
compilato  con  indirizzo  e  criteri  affatto  nuovi,  lodevoli  tanto  dal  punto  di  vista  didat¬ 
tico  che  scientifico. 

D.  Ganassini. 

Précis  de  Biochimie  di  E.  Lambling.  -  Collection  de  précis  médicaux.  Mossoti  e 

C.ie,  Editeurs ,  Paris,  1921. 

Nello  scrivere  questo  manuale  di  biochimica  il  Lambling  non  si  è  proposto  di 
presentare  un  trattato  del  tipo  di  quelli  di  Oavlier ,  di  Hugounenq ,  di  Hammarsten 
«  di  Abderhalden.  nei  quali  oltre  alla  formulazione  dei  problemi  fondamentali  di  bio- 
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chimica,  c’è  l'esposizione  dettagliata  di  numerosi  dati  analitici  sulla  composizione  dei 
tessuti  e  di  numerosi  particolari  di  tecnica  :  il  Lambling  ha  preso  a  modello  il  trat¬ 
tato  di  Bunge ,  ed  ha  scritto  con  fine  spirito  di  critica,  un  manuale  in  cui,  eliminando 
i  dati  troppo  particolari,  viene  offerta  allo  studioso  una  guida  alla  conoscenza  dei  pro¬ 
blemi  fondamentali  di  biochimica,  quali  essi  si  presentano  attualmente  in  base  ai  ri¬ 
sultati  delle  recenti  ricerche. 

I  pregi,  che  rendono  questo  libro  veramente  prezioso  per  lo  studioso,  sono  rap¬ 
presentati  dalla  forma  facile  ed  elegante,  in  cui  sono  formulati  I  problemi  di  biochi¬ 
mica  più  complessi,  dalla  esattezza  e  dal  rigore  critico,  con  cui  sono  stati  scelti  e  ri¬ 
feriti  i  risultati  delle  indagini  più  delicate,  dall’ordine  e  dalia  razionalità,  secondo  cui 
è  stata  distribuita  una  materia  cosi  vssta  e  complessa. 

I  primi  capitoli  (1-V)  rappresentano  una  sintesi  precisa  e  chiara  dei  dati  speri¬ 
mentali  più  reoenti,  che  si  riferiscono  alla  chimica  dei  costituenti  fondamentali  del 
protoplasma  cellulare  (proteine,  grassi  e  idrati  di  carbonio).  Nei  capitoli  VI  e  VII  è 
riassunta  la  biochimica  cellulare  e  la  biochimica  generale  degli  enzimi. 

Nei  capitoli  Vili,  IX,  X,  XI,  è  trattata  con  mino  maestra  U  chimica  fisiologica 
della  digestione  gastro-intestinale. 

II  capitolo  XII  è  dedicato  al  sangue  ed  è  rappresentato  da  uni  esatta  esposizione 
sintetica  dei  dati  analitici  che  si  riferiscono  alla  composizione  chimica  del  sangue  in 
genere  ed  alla  emoglobina  in  ispecie  e  ai  fattori  chimico  fisici,  che  assicurano  la  fis¬ 
sità  della  alcalinità  ionica  del  sangue. 

I  capitoti  XIII-XIX  si  occupano  dell’origine,  delle  trasformazioni  e  delle  degra¬ 
dazioni  cataboliche  delle  proteine,  dei  grassi  e  degli  idrati  di  carbonio  nell’organismo 
animale  e  in  essi  appaiono  più  evidenti  i  pregi  generali  dell’opera,  specie  dove  l’au¬ 
tore  si  occupa  della  degradazione  degli  aminoacidi,  della  degradazione  del  grassi  e 
delle  possibili  trasformazioni  reciproche  di  queste  sostanze  in  glucosio.  Non  meno  pre¬ 
gevoli  appaiono  gli  ultimi  capitoli  XXII,  XXVI,  in  cui  l’autore  si  occupa  dei  problemi 
che  si  riferiscono  agli  scambii  nutritivi  esterni  e  specialmente  alle  vitamine  e  al  me¬ 
tabolismo  bàsale. 

Questo  libro,  in  cui  la  brevità  non  è  mai  scompagnata  dalla  scrupolosa  esattezza, 
sarà  utilissimo  al  chimico  puro,  il  quale  potrà  conoscere,  quali  sono  i  problemi  di 
natura  chimica,  che  affaticano  attualmente  In  modo  particolare  la  mente  del  fisiologo, 
e  sarà  utilissimo  al  biologo,  il  quale  conoscerà  con  quale  rigore  di  metodo,  vengono 
attualmente  trattati  i  problemi  fondamentali,  che  si  riferiscono  alla  chimica  fisiologica. 

A.  Clementi. 


Handbook  of  Chemical  engineering,  diretto  da  Donald  M.-Liddel.  1°  e  2°  Voi. 

Me.  Graw-Hill  Book  C.°  —  New  York  1922,  8  dollari. 

Questo  manuale,  compilato  da  un  gruppo  di  specialisti,  sotto  la  direzione  di 
D.  M.  Liddel,  noto  competente  americano,  riempie  una  lacuna  nella  letteratura 
tecnica. 

Esso  descrive  in  capitoli  distinti  per  argomenti,  ma  disposti  secondo  un  piano 
logico,  i  vari  temi  di  cui  tratta  la  scienza  applicata,  che  è  l’ingegneria  chimica  ;  ciò 
non  già  in  modo  elementare,  ma  col  ragionevole  presupposto  che  chi  legge,  conosca 
chimica  fisica  e  matematiche  superiori. 

L’indirizzo  generale  dell’opera  è  alquanto  differente  dai  r-oncetti  europei,  poiché 
molti  capitoli  interessano  più  le  industrie  metallurgiche  che  quelle  chimiche,  però  in 
generale  gli  argomenti  sono  trattati  in  modo  conciso,  esatto,  con  l’ausilio  di  figure 
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ottime,  di  diagrammi  ed  abachi  chiari  e  frequenti-  tavole  numeriche  ;  la  teoria  dov’è 
necessaria  è  richiamata,  usufruendo  delle  nozioni  più  recenti. 

Frequenti  sono  i  riferimenti  alla  letteratura  tecnica,  il  che  permette  al  lettore  di 
approfondire  ;  sono  citate  però  quasi  esclusivamente  fonti  americano- 

L’opera  risente  del  numero  troppo  grande  di  collaboratori  e  lo  sviluppo  dei  capi¬ 
toli  non  è  sempre  equivalente  ;  questo  difetto  sarà  facilmente  eliminato  nelle  edizioni 
seguenti  che  certo  non  mancheranno,  data  l'utilità  ed  il  valore  del  libro. 

Il  primo  volume  tratta  : 

1.  Generazione  e  trasmissione  <f  energia,  2.  Trasporto  di  materiali  solidi,  3. 
Trasporto  di  liquidi,  4.  Trasporto  di  gas,  5.  Frantumazione  e  macinazione,  6.  Clas¬ 
sificazione  e  vagliatura,  7.  Separazione  meccanica,  8.  Concentrazione,  9.  Liscivaggio 

» 

e  soluzione,  10.  Evaporazione ,  11.  Installazione ,  12.  Pirometria ,  13.  Refrattari. 

Sono  di  vero  interesse  la  descrizione  dei  metodi  americani  di  trasporto  di  solidi, 
di  frantumazione,  di  classificazione,  di  arricchimento  (concentrazione),  di  liscivaggio  • 
sui  refrattari,  quantunque  non  di  rado  si  citano  sistemi  più  in  uso  nella  metallurgia, 
che  nell’industria  chimica  :  sulle  pompe  e  ventilatori  si  è  operato  una  scelta  giudiziosa 
di  apparecchi  utili  e  dovunque  ci  sono  grafici  con  le  caratteristiche  dei  rendimenti: 
questo  volume  racchiude  informazioni  preziose. 

Il  secondo  volume  ha  i  capitoli  ; 

14.  Produzione  di  temperature  elevate.  15.  Mescolamento  ed  impasti,  16.  Cam¬ 
pionatura,  17.  Fermentazione,  18.  Distillazione,  19.  Refrigerazione,  20.  Ossidazione 
e  riduzione ,  21.  Elettrochimica,  22.  Catalisi,  23.  Chimica  colloide,  24.  Fazione  di 
metalli,  25.  Luti  e  cementi,  26.  Radioattività,  27.  Metalli  rari,  28.  Gas  rari,  29. 
Materiali  da  costruzione,  30.  Progetti  dt impianti,  31.  Metodi  di  finanziamento. 

Ottimi  sono  i  capitoli  sulla  campionatura,  sulla  refrigerazione  e  sulla  distillazione 
frazionata  ;  della  distillazione  sarebbe  stato  opportuno  sviluppare  di  più  la  parte  costrut¬ 
tiva  ;  utili  gli  ultimi  capitoli  sui  materiali  da  costruzione,  progetti  d’impianto,  e  metodi 
di  finanziamento,  e  che  certamente  saranno  ampliati  in  edizioni  future  ed  integrati 
con  trattazione  più  diffusa  delle  prove  di  resistenza  dei  materiali. 

È  invece  assai  discutibile  l’aver  inserito  argomenti  che  esulano  dall’ingegneria 
chimica,  come  :  metalli  rari,  radioattività,  gas  rari  ;  l’autore  lo  giustifica  «  con  la 
novità  dei  soggetti  e  la  mancanza  di  conoscenza  generale  rispetto  ad  essi  >.  Lo  stesso 
dicasi  dei  capitoli  20  a  23,  che  sono  temi  di  chimica  generale,  e  del  24.  che  appar¬ 
tiene  alla  metallurgia. 

Il  manuale,  qùantunque  non  perfetto,  è  opera  eccellente  e  non  dovrebbe  mancare 
a  nessun  chimico  tecnico,  poiché  rappresenta  il  miglior  libro  in  argomento  ;  dal  punto 
di  vista  europeo  è  soltanto  da  deplorare  l’uso  delle  misure  britanniche,  che  rendono 
alquanto  difficile  l’impiego  di  quest’utile  opera,  e  non  c'è  che  d’augurarsi  che  venga 
presto  una  traduzione  francese  od  italiana,  con  misure  decimali. 

La  veste  tipografica  dell’opera  è  ottima,  ottimo  l’indice  delle  materie. 

Leon»  Levi  Bianchini. 


Creative  Chemistry  di  Edwin  E.  Si.osson.  -  Edito  dalla  The  Century  Co.  di  New 
York,  1921. 

Questa  chimica  creativa,  oggi  al  suo  95°  migralo  di  tiratura,  il  noto  chimico  e 
scrittore  americano  Slosson  l’ha  concepita  e  redatta  pei  non  chimici.  Per  conseguenza 
i  misteri  e  le  meraviglie  della  scienza  chimica  —  e  più  ancora  delle  sue  applicazioni 
pratiche  —  vi  sono  esposti  in  linguaggio  piano,  accessibile  al  profano. 


XVIII 


Sembra  però  che  il  libro  non  abbia  mancato  di  appassionar  molti  chimici,  de¬ 
stando  in  essi  pieno  acconsentimento  per  la  varietà  delle  notizie  contenutevi,  per  l’ir¬ 
reprensibile  proprietà  scientifica  del  linguaggio  usato,  e  per  le  inesauribili  risorse  di 
concetto  e  di  stile  cui  l’autore  ricorse  —  come  necessario  —  per  spiegar  corretta- 
mente  ai  profani  fenomeni  e  fatti  sovente  complessi. 

Una  prefazione  del  Prof.  J.  Stieglltz,  già  presidente  della  Società  Chimica  Ameri¬ 
cana,  e  di  cui  lo  Slosson  fu  allievo,  mette  in  risalto  l’importanza  che  l’opera  avrà  nel 
far  realizzare  al  grosso  pubblico  che  la  chimioa  è  la  scienza  delle  trasformazioni  della 
materia,  e  come  tale  entra  ovunque  In  campi  svariatissimi,  dall'agricoltura,  per  esem¬ 
pio,  fino  alla  metallurgia. 

Il  lavoro  di  310  pagine  in  ottavo,  con  molte  interessanti  riproduzioni  fotografiche, 
consta  di  quattordici  capitoli  e  senza  abbracciare  tutti  i  campi,  per  il  che  sarebbe  oc¬ 
corsa  opera  di  assai  maggior  mole,  tratta  però,  e  talora  con  necessaria  dettagliatezza, 
i  più  importanti  capitoli  delle  applicazioni  della  chimica. 

E  così  l’Autore,  dopo  l’azoto,  ci  intrattiene  sulla  concimazione  e  sui  vari  concimi 
artificiali;  dai  coloranti  derivati  del  catrame  pas>a  ai  profumi  e  sapori  sintetici  ;  dalla 
cellulosa  alle  materie  plastiche  sintetiche  ;  dalla  gomma  allo  zucchero  e  da  questo  ai 
grani,  ai  grassi  e  agli  olii. 

Completano  il  lavoro  tre  importanti  capitoli  sulla  guerra  coi  gas  e  fumi,  sui  pro¬ 
dotti  del  forno  elettrico,  sui  metalli  antichi  e  recenti.  Chiude  l’opera  un  appropriato 
riassunto  di  referenze  bibliografiche  relative  all’argomento  di  ciascun  capitolo. 

L’ordine  di  esposizione  della  materia  indurrà  forse  in  molti  lettori  il  convinci¬ 
mento  che  lo  Slosson  non  ha  condotta  opera  sistematica,  e  che  la  trattazione  è  arbi¬ 
traria  per  la  qualità  degli  argomenti  esposti,  saltuaria  per  la  suocessione  di  essi. 

Ma  giova  ricordare  che  lo  Slosson  ha  voluto  solo  descrivere  a  profani  curiosi 
di  apprendere  in  un  linguaggio  accessibile,  i  più  importanti  processi  moderni  della 
industria  chimica,  cercando  di  far  intravedere  o  spiegare  gli  effetti  politici  e  sociali 
delle  conquiste  del  chimico  moderno. 

Sicuro  merito  dell’Autore  è  stato  poi  quello  di  avventurarsi  a  presentare  sotto 
forma  interessante  e  con  molta  immaginativa  solo  quei  fatti  che  il  lettore  profano  po¬ 
teva  afferrare,  convincendosene  avendo  il  buon  senso  di  lasciare  invece  da  crfnto  quel 
troppo  arido  o  scientifico  bagaglio  che  la  massa  del  pubblico  non  poteva  in  modo  al¬ 
cuno  afferrare.  Errore  questo  in  cui  molti  scrittori  di  volgarizzazione  scientifica  ca¬ 
dono. 

Il  lettore  chimico  non  si  troverà  forse  d’accordo  collo  scritto  dello  Slosson  da 
cima  a  fondo  ed  il  lettore  italiano  non  sarà  lusingato  quando  nel  capitolo  sui  profumi 
e  sapori  sintetici  leggerà  una  frase  di  questo  tenore  :  <  Even  thè  imported  article  ta- 
ken  direct  from  thè  stili  is  not  always  genuine,  for  thè  wily  Bulgar  sometimes  «  in- 
creases  thè  yield  »  by  sprinkling  his  roses  in  thè  vat  with  syntetic  geraniol  just  as 
thè  wily  Italian  pours  a  barrei  of  American  cottonseed  oil  over  his  olives  in  thè 
presa  >. 

Ma  è  per  noi  italiani  il  solo  caso  di  intervenire  per  fatto  personale,  diremo,  e 
non  ripetendosi  in  alcun  altro  passo  dell’opera  allusioni  di  tale  carattere,  credo  il  let¬ 
tore  italiano  potrà  conchiudere  che  come  una  rondine  non  fa  primavera,  così  il  giu¬ 
dizio  di  un  americano,  che  forse  non  conosce  gli  italiani,  non  fa  testo. 

Il  libro,  conchiudendo,  oltre  che  ai  profaDi,  riescirà  di  molto  interesse  a  tutti 
quei  chimici  cui  non  disdegna  la  lettura  di  opere  di  volgarizzazione.  In  questi 
chimici  esso  desterà,  nella  lettura  di  molti  passaggi,  un  senso  di  viva  approvazione 
per  la  maniera  davvero  felice  con  cui  l’autore  ha  saputo  presentar  gli  argomenti  al 
profano  ;  senza  contare  l’utilità  che  esso  potrà  apportare  agli  stessi  chimici  nei  -dar 
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loro  nn  esempio  del  come  si  possa  all’occorrenza  metter  sotto  gli  occhi  del  profano 
che  vuol  tenersi  al  corrente,  tutto  l’interesse  e  l’importanza  e  l’attrattiva  di  un  deter¬ 
minato  argomento  chimico. 

Quest’opera  di  volgarizzazione  e  di  propaganda  insieme,  il  chimico  è  oggi  chia¬ 
mato  a  compiere  più  spesso  che  nel  passato,  dopo  il  risveglio  dell’interesse  generale 
per  le  conquiste  della  chimica  nel  campo  scientifico,  industriale  esodale. 

Accenneremo  infine  che  l’opera,  scritta  da  un  Nord -Americano  per  il  popolo  ame¬ 
ricano,  si  riferisce  a  cose  d’America  sopratutto,  e  va  letta  e  seguita  con  mentalità  che 
definiremo  americana,  dalla  quale  sotto  tanti  aspetti,  noi  latini  siamo  fortemente  di¬ 
stanziati.  Ma  forse  anche  a  ragione  di  questa  ultima  circostanza  la  lettura  riesce  an¬ 
cor  più  ad  avvicinare  tutti  quei  chimici,  e  non  bou  pochi,  che  seguono  oggi  attenta¬ 
mente  il  progresso  incessante  e  rapido  dell’industrta  chimica  della  grande  Repubblica 
Nord- Americana,  che  fatalmente  arriverà  ben  presto  a  portarsi  alla  testa  del  mondo 
anche  nel  ramo  delle  sue  industrie  chimiche. 

Malgrado  quindi  il  libro  vada  agli  americai  i,  sarebbe  somma  ventura  vederne  li- 
oenziata  presto  alia  stampa  una  buona  traduzione  italiana,  che  senza  dubbio,  incontre¬ 
rebbe  largo  succo  so  nella  folta  schiera  dei  chimici  i<aliani  e  nel  foltissimo  stuolo  di 
intellettuali  non  chimici,  che  oggi,  più  che  in  passato,  amano  conoscere  le  linee  ge¬ 
nerali  della  nostra  importante  disciplina,  per  apprezzarla  ed  amarla,  con  conoscenza 
di  causa. 

4 

Umberto  Pomilio. 


Méthodes  actuelles  d’expertises  employées  au  Laboratoire  Municipal  de 

Paris  et  Documents  sur  les  Matières  relatives  à  l’aUmentation. 

Publiés  soui  la  direction  de  M.  Andre  Klino,  Directeur  du  Laboratoire  Municipal 

de  Paris  -  Ed.  Dunód,  Parigi. 

Questa  opera  è  divisa  in  parecchi  volumi  dei  quali  sono  fino  ad  ora  apparsi  il 
I,  IY  e  Y. 

Avverte  il  Kling  che  Egli,  succeduto  nel  1911  a  Girard  nella  direzione  del  La¬ 
boratorio  chimico  Municipale  di  Parigi  avrebbe  voluto  passare  in  rivista  i  metodi  di 
analisi  usati  dal  laboratorio,  sottometterli  a  un  lavoro  di  revisione  onde  apprezzarne 
il  grado  di  esattezza,  e  di  sensibilità,  la  comodità  di  impiego,  la  possibilità  di  adattarsi 
ai  diversi  casi  che  si  presentano  nella  pratica  e  l’attitudine  a  fornire  risultati  logica¬ 
mente  utilizzabili  per  trarne  condì  sir  ni. 

Esauriti  i  «  Documenti  del  Laboratorio  Municipale  >  e  venuta  la  guerra  mancò  il 
tempo  per  questa  pubblicazione  che  non  è  soltanto  in  gran  parte  fatta  dal  contenuto 
dei  «  Documenti  del  Laboratorio  Municipale  >  ma  rettificazione  e  completamento  di 
quelli  e  aggiunta  di  capitoli  del  tutto  nuovi. 

Il  Kling  e  i  suoi  collaboratori  hanno  curato  di  dare  la  spiegazione  scientifica  dei 
metodi  esposti. 

Giacché  un  trattato  di  analisi,  osserva  il  Kling,  si  differenzia  nettamente  da  un 
manuale  di  ricette  di  cucina.  Importa  che  le  ragioni  scientifiche  che  servoro  di  base 
ai  metodi  analitici  o  alla  interpretazione  dei  risultati  vi  siano  chiaramente  spiegate. 

I  metodi  di  analisi  dell’esperto  chimico  costituiscono,  infatti,  uno  dei  capitoli  della 
chimica  applicata,  i  suoi  metodi  come  lo  spirito  col  quale  conviene  che  essi  siano  appli' 
cati  debbono  essere  scientifici  e  non  empirici.  Il  valore  professionale  di  un  esperto  non 
si  misura  dal  numero  di  fatti  che  ha  tenuto  a  mente,  ma  dal  modo  con  cui  sa  trarre 
partito  dai  mezzi  d’investigazione  di  cui  dispone. 
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Il  Volume  I  di  pag.  326,  (Fra.  32)  è  dedicato  ai  Prodotti  animali,  conserve» 
prodotti  conservati.  Il  primo  capitolo  redatto  dallo  stesso  Kling ,  tratta  del  latte. 
L’A.  dopo  di  avere  accennato  alia  importanza  di  questo  alimento  tratta  dei  caratteri 
generali  e  della  composizione  fisica  e  chimica.  Indi  della  variazione  della  composizione 
del  latte  e  dei  diversi  fattori  che  su  quella  possono  avere  influenza,  delle  alterazioni 
e  delle  malattie  del  latte.  Dopo  avere  parlato  della  produzione  e  degli  stabilimenti  ad 
essa  destinati,  si  occupa  dei  mezzi  di  conservazione  e  indi  delle  falsificazioni.  L’ana¬ 
lisi  è  trattata  minutamente  :  la  presa  del  campione,  i  procedimenti  fisici  e  quelli  chi¬ 
mici  più  moderni  sono  descritti  con  accuratezza;  in  un  paragrafo  separato  discute 
sulle  interpretazioni  dei  risultati  analitici.  È  trattata  anche  l’analisi  della  crema,  del  latte 
concentrato,  disseccato,  maternizzato,  fermentato. 

Infine  in  appendice  sono  riportati  i  metodi  uffciali  d’analisi  dtl  latte  nonché  le 
definizioni  ed  i  voti  adottati  dell’assemblea  generale  del  secondo  congresso  internazio¬ 
nale  per  la  repressione  delle  frodi. 

Questo  capitolo,  come  si  vede,  è  una  monografia  sul  latte,  monografia  scritta  con 
grande  competenza  e  misurata  anche  nelle  sue  parti.  Facile  sarebbe  stato  eccedere  o 
nella  parte  tecnologica  o  in  quella  analitica. 

Il  Kling  è  stato  molto  equilibrato  :  l’esperto  trova  raccolte  tutte  quelle  notizie  che 
servono  a  fargli  comprendere  il  perchè  del  lavoro  che  deve  eseguire  e  l’importanza 
delle  ricerche  ;  è  posto  in  grado  di  avere  in  poco  tempo  cognizioni  per  le  quali  do¬ 
vrebbe  sfogliare  trattati  e  riviste.  La  parte  analitica  non  è.  come  ^spesso  avviene ,  un 
elenco  di  diversi  metodi  davanti  ai  quali  l’analista  resta  perplesso  sulla  scelta  non  sa¬ 
pendo  quale  dei  t  nti  gli  dia  i  risultati  migliori,  ma  una  scelta  di  metodi  sicuri,  de¬ 
scritti  con  chiarezza. 

Ho  creduto  di  dilungarmi  un  poco  su  questo  capitolo  per  dare  una  idea  esatta 
sulla  struttura  del  libro,  inquantochè  i  suooessivi  capitoli  di  questo  primo  volume  e 
quelli  degli  altri  volumi  hanno  la  medesima  struttura. 

Nello  stesso  volume  I  seguono  il  Capitolo  II  di  N.  Pons  sui  Formaggi,  il  Cap.  HI 
di  J.  Froidevaux ,  sulle  Carni,  uova,  pesci,  crostacei  e  molluschi  ;  il  Cap.  IV  dello 
stesso  Froidevaux  sulle  Conserve  alimentari  e  prodotti  conservati;  Carni  salate 
e  affumicate,  uova,  pesci,  legumi,  frutta. 

La  struttura  di  questo  capitolo,  come  si  è  detto,  è  simile  a  quella  del  capitolo  che 
tratta  del  latte.  Accuratamente  descritto  è  anche  l’esame  microscopico  e  non  mancano 
tavole  e  illustrazioni. 

Il  voi.  IV  (pag.  464  Frs.  39)  è  diviso  in  due  parti.  La  prima  è  dedicata  ai  Prodotti 
VEGETALI  E  DERIVATI. 

N  ;1  cap.  I,  sono  trattati  Cereali,  leguminose,  fecole,  farine,  paste  alimentari, 
pasticcerie,  l’autore  è  E.  Le  Gali  du  Tertre.  L’esposizione  è  chiara,  precisa  e  non 
mancano  le  ricerche  del  tutto  moderne  e  ni  n  ancora  generalmente  in  uso  come  il 
dosaggio  della  gliadina  nelle  farine.  In  qualche  punto  si  può  dissentare  dell'A.  ;  cosi 
Egli  giudica  complementare  e  non  di  grande  interesse  la  determinazione  nella  farina 
della  cellulosa,  tr  entre  a  mio  parere,  questa  determinazione  non  deve  essere  trascurata 
e  dà  indicazioni  impo:  tanti  riguardo  all’abburattamento. 

I  Capitoli  II,  III,  IV  e  V  di  V.  Genin  trattano  del  Cacao  e  della  cioccolata, 

DEL  CAFFÈ,  DEL  THÈ,  DELLE  SPEZIE  E  SOSTANZE  AROMATICHE. 

II  Cap.  VI  di  Lucien  Robin,  è  dedicato  alla  micrografia  ;  non  si  tratta  però  di 
un  insieme  di  tavole  riproducenti  figure  microscopiche,  ma  di  una  trattazione  scien- 
tifico-pratica. 

L’A.  inizia  con  alcuni  principi  fondamentali  di  ottica,  quel  tanto  che  occorre, 
detto  in  forma  chiara,  per  capire  lo  strumento  che  si  maneggia  ;  parla  poi  del  micro- 
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Bcopio  dando  ragione  della  parte  ottica,  della  sna  struttura,  del  maneggio,  descrive 
l’ultramicroscopio,  come  si  esegue  la  misura  microscopica,  descrive  gli  strumenti  e  ac¬ 
cessori  del  micrografo,  ed  infine  le  applicazioni  del  microscopio  nel  campo  bromatologico. 

Nella  seconda  parte  del  volume,  Oelin  chimico  di  controllo  del  laboratorio,  tratta 

della  SACCARIMETRIA  E  PRODOTTI  ALIMENTARI  ZUCCHERATI. 

Sono  presi  in  esame  giustamente  gli  zuccheri  che  si  riscontrano  nella  pratica 
delle  sostanze  alimentari  e  di  essi  si  trattano  :  le  proprietà  generali,  i  metodi  gene¬ 
rali  di  dosaggio  degli  zuccheri,  lo  studio  particolare  e  il  dosaggio,  l’analisi  quantita¬ 
tiva  della  mescolanza  di  zuccheri,  l’analisi  delle  sostanze  alimentari  zuccherate,  la 
teoria  elementare  degli  apparecchi  d’ottica  usati  in  saccarimetria. 

L’importanza  di  questo  capitolo  è  ovvia  ;  qui  l’esperto  trova  riunite,  notizie  e  me¬ 
todi  che  altrimenti  è  costretto  a  rintracciare  in  vari  libri  e  periodici,  e  trova  quel  tanto 
di  nozioni  teoriche,  concise  e  chiare,  che  gli  permettono  di  non  agire  empiricamente. 

L’ultimo  capitolo  del  volume  è  di  Cuniasae  e  tratta  degli  alcool  e  delle  bevande 

ALCOLICHE. 

Il  volume  V  pag.  182  (Frs.  14)  è  diviso  in  due  parti:  1.  Acqua,  2.  Aria. 

La  prima  parte  (acqua)  è  divisa  in  tre  capitoli. 

1.  Analisi  chimica  per  J.  Dieudonné  chimico  del  laboratorio.  Viene  descritta 
la  composizione  delle  acque  potabili,  delle  acque  minerali,  acqua  distillata,  industriale 
e  ghiaccio  ;  il  modo  di  migliorare  le  acque  domestiche  e  industriali,  l’analisi  rapida  e 
l’analisi  completa  tanto  delle  acque  potabili  che  di  quelle  minerali. 

2.  Analisi  microbiologica  per  Maurice  Lombard ,  chimico  del  laboratorio.  Si 
parla  dell’origine  delle  acque,  della  loro  utilizzazione  e  del  loro  miglioramento,  del 
prelevamento  dei  campioni  e  dell’analisi. 

3.  Acque  residuarle  per  J.  Latore,  chimico  del  Laboratorio.  Sono  prese  in  esame 
le  diverse  acque  residuarle,  i  modi  di  smaltimento,  di  epurazione,  l’analisi. 

La  seconda  parte  (aria)  comprende  due  capitoli. 

1.  Analisi  microbiologica  per  M.  Lombard.  Dopo  di  aver  trattato  della  pre¬ 
senza  dei  germi  nell’aria  e  della  loro  origine,  l’A.  tratta  delle  cause  ohe  agiscono  per 
purificar  l’aria  e  descrive  i  metodi  di  analisi. 

2.  Nel  secondo  capitolo  Daniel  Florentin ,  dà  la  composizione  dell’aria  pura, 
dell’aria  confinata  e  dettagliatamente  tratta  del  dosaggio  dell’anidride  carbonica  e  del¬ 
l’ossido  di  carbonio. 


Da  quanto  detto  emerge  chiaramente  che  questi  metodi  di  analisi  che  si  pubbli¬ 
cano  sotto  la  direzione  dei  Kling  hanno  una  grande  importanza.  In  essi  la  trattazione 
è  originale,  non  si  ha  per  le  mani  un  semplice  trattato  di  analisi,  spesso  arido,  ma 
l’analista  vi  trova  un  insieme  di  cogniz'oni  la  cui  utilità  è  ovvia. 

Sarà  bene  che  questa  opera  venga  conosciuta  in  Italia,  dai  chimici  che  si  occu¬ 
pano  di  bromatologia.  Ed  io  vorrei  che  non  soltanto  dai  chimiei  fosse  conosciuta,  ma 
da  quanti  vogliono  ancora  ignorare  tutta  l’importanza  che  ha  la  chimica  anche  in 
questo  campo  delle  sue  applicazioni. 

D.  Marotta. 

Una  bibliografia  sulla  chimica  dei  colloidi  di  Harry  W.  Holmes.  -  Washington 

Offices.  1  doli. 

Il  «  National  Research  Council  >  ha  recentemente  pubblicato  una  Bibliografia  dei 
Colloidi  in  forma  miniografica.  L’Autore  il  Dr.  Hari  y  W.  Holmes  dell’Oberlin  College, 
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Chairmin  del  Nailon  il  Research  Council  Commettee  della  chimica  dei  colloidi,  desidera 
che  questa  edizione  v«nga  seguita  da  un’alt'a  più  estesa. 

E’  un  libro  di  135  pagine  contenente  1800  dati  su  106  argomenti.  Tutti  i  dati 
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sono  classificati  e  i  accompagnati  di  un  breve  commento  il  quale  aiuta  nella  compren¬ 
sione  della  loro  importanza  relativa. 

Fra  i  gruppi  classificati  sono  : 

Assorbimento,  asfalto,  biocolloidi,  analisi  capillare,  caseina,  cellulosa  ed  esteri  di 
cellulosa,  cementi,  calci,  coagulazione,  emulsioni,  filtrazione,  fluoro,  nebbie,  geli,  gela* 
tina,  vetro,  colle,  oro,  idratazione,  latte,  gomma,  argento,  sapone,  tensioni  superficiali, 
concia,  ultramicroscopio,  viscosità  ed  impermeabilità. 

L’importanza  teorica  ed  industriale  della  chimica  colloidale  è  ora  ammessa  senza 
questione.  Infatti  essa  riposa  fra  le  scienze  della  chimica,  fisica,  zoologia,  botanica, 
geologia,  medicina,  agricoltura  ed  anche  Astronomia. 

Poche  sono  le  industrie  che  non  abbiano  problemi  colloidali  da  risolvere. 

La  media  delle  persone  è  sorpresa  nell’apprendere  che  il  proprio  corpo  è  col¬ 
loidale  nella  composizione,  che  i  processi  della  digestione  sono  retti  da  regole  col¬ 
loidali. 

Anche  i  t  ssuti  delle  piante  e  degli  animali  sono  ugualmente  colloidali,  e  dovreb¬ 
bero  essere  studiati  sotto  tale  punto  di  vista. 

Metodi  di  analisi  delle  essenze  delle  esperidee  (agrumi)  di  Giovanni  Romeo. 
—  Messina,  Tipografia  S.  Guerriera  L.  15. 

In  un  volumetto  di  62  pagine  l’A.  dà  un  cenno  sulla  preparazione  e  descrive  i 
metodi  di  analisi  delle  essenze  di  agrumi.  Tale  descrizione  è  precisa  e  dettagliata  ; 
sicché  chi  deve  eseguire  la  ricerca  può.  servendosi  di  questa  guida,  procedere  con  si¬ 
curezza. 

Il  libro  ha  il  gran  pregio  di  essere  scritto  da  persona  competentissima  nello  studio 
della  esperidee,  e  taluni  dei  metodi  analitici  riportati  si  debbono  allo  stesso  autore. 

D.  Marotta. 

#  • 

Die  Losungsmittel  der  Fette  Ole,  Wachse  und  Harze,  di  H.  Wolff  -  Berlin.  — 
Wissenschaftliehe  Verlegsgesellschaft,  m.  b.  H.  1922  pag.  120,  L.  24. 

Questo  volumetto  è  il  primo  di  una  collezione  di  Monografie  nel  campo  della 

chimica  delle  sostanze  grasse  le  quali  insieme  alle  resine  e  alle  cere  hanno  una  larga 

applicazione  in  molte  industrie.  Di  questa  collezione  sono  già  pubblicati  il  secondo 

•  • 

volume  «  Die  Wachse  »  e  il  terzo  «  Ole  und  Fette  in  der  Textilindustrie  ». 

Dopo  alcune  pagine  dedicate  ai  metodi  analitici  in  generale,  (densità,  distillazione, 
punto  di  infiammabilità  ecc.)  incomincia  la  parte  speciale  dedicata  ai  solventi,  divisi 
in  :  idrocarburi,  idrocarburi  clorurati,  alcoli,  esteri  dell’acido  formico  e  dell’acido  ace¬ 
tico,  chetoni,  etere  etilico,  solfuro  di  carbonio. 

Di  ciascun  solvente  è  dato  un  breve  cenno  sulla  preparazione,  sono  descritte  le 
proprietà  fisiche  e  chimiche,  i  requisiti  ai  quali  deve  corrispondere  il  solvente,  e  i 
metodi  di  analisi.  Un  paragrafo  è  dedicato  anche  alle  proprietà  fisiologiche  dei  solventi. 
Molte  ed  utili  tabelle  di  vari  dati  sono  riportate  in  ultimo. 

Il  libro,  come  appare  dalla  sua  struttura,  è  molto  utile,  è  scritto  anche  in  forma 
facile  e  con  chiarezza. 


D.  Ma  ROTTA. 


! 
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Die  Ole  und  Fette  in  der  textilindastrie  del  Dr.  Hbrbig,  Wissemch.  Verlagages. 

m.  b.  H,  Stuttgart  1923.  pag.  303. 

L’A.  descrive  gli  oli,  i  grassi,  le  cere  e  le  resine  usati  nelle  industrie  tessili,  ne 
espone  le  caratteristiche,  la  composizione  ;  descrive  brevemente  come  si  estraggono, 
quali  sono  le  varietà  commerciali,  le  proprietà,  gli  usi  e  le  sofisticazioni  nonché  i  me¬ 
todi  di  controllo. 

I  metodi  di  analisi  fanno  parte  di  un  capitolo  spDciale.  Sono  poi  descritti  i  sa¬ 
poni,  i  mezzi  di  lavaggio  dei  tessuti,  l’uso  dei  saponi  nella  tintura  e  nella  stampa  dei 
tessuti  di  cotone,  di  lana,  di  seta  ecc.  ed  i  metodi  di  analisi  dei  saponi.  Gli  ultimi  ca¬ 
pitoli  sono  destinati  agli  oli  per  filatura  e  per  rosso  turco  ed  ai  metodi  di  analisi  di 
questi  ultimi. 

L’opera  ricca  di  dati  e  di  citazioni  d  veramente  pregevole  per  aver  riunito  tutto 
quanto  si  riferisce  agli  oli  e  grassi  impiegati  nelle  industrie  tessili. 


C.  Manublli. 

La  constitutlon  des  atomes  di  A.  Bbrthoud.  -  Payot  e  C.  1  voi.  in  16,  pag.  160 

e  18  fig.  4  Fra.,  Paris,  1922. 

La  recensione  di  questo  libro,  pubblicato  verso  la  fine  del  1921,  arriverà  un  po’ 
in  ritardo  per  più  di  un  lettore,  che  lo  conoscerà  già.  Ma  per  questi  valga  la  giu¬ 
stificazione  che  la  Gazzetta  chimica  ne  ha  ricevuto  un  esemplare  solo  in  questi  ul¬ 
timi  tempC  mentre  gli  altri  lettori  saranno  lieti  lo  stesso  di  vedersi  indicare  un  buon 
libro,  infatti  di  manuali  su  le  recentissime  teorie  di  meccanica  atomica  ne  sono  già 
stati  pubblicati  parecchi  (ed  è  bene,  perchè  ognuno  potrà  cosi  trovare  il  tipo  adatto 
alle  sue  esigenze)  ma  raramente  ci  è  capitato  di  trovarne,  fra  gli  elementari,  uno 
ohe  unisse  cosi  facilmente  la  concisione  alla  chiarezza  e  al  rigore  scientifico  ;  e  se  si 
consideri  la  quantità  di  nozioni  raccolte  in  154  pagine  di  piccolo  fermato  (10  16  c) 
e  il  prezzo  modesto,  si  può  francamente  raccomandare  il  volumetto  del  Berthoud  non 
solo  a  chi  desideri  una  buona  e  sicura  iniziazione  ai  nuovi  studi,  ma  anche  a  chi,  già 
possedendo  trattati  più  estesi,  non  sgradisca  di  averne  riepilogato  il  contenuto  in  un 
manualetto  maneggevole. 

Al  primo  capitolo  parla  dell’elettrone,  e,  in  genere,  della  costituzione  elettrica 
della  materia  ;  il  secondo  (molto  brevemente)  del  principio  di  relatività  e  in  partico¬ 
lare  dell’unificazione  di  energia  e  massa  inerte  ;  il  terzo  della  radioattività  e  isotopia; 
il  quarto  dei  raggi  X,  della  loro  analisi  spettrale  e  degli  spettri  di  alta  frequenza  (dal 
punto  di  vista  sperimentale)  ;  il  quinto  dell’atomo  di  Rutherford  (dove  io  particolare 
si  vedranno  con  interesse,  svolti  con  più  ampiezza  che  negli  usuali  manuali,  i  cal¬ 
coli,  abbastanza  semplici,  con  cui  Rutherford  ha  potuto  seguire  le  peripezie  dei  raggi 
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X,  proiettili  di  circa  3.10  cm.  di  raggio,  fra  i  nuclei  degli  atomi,  bersagli  di 
diametro  poco  diverso  separati  da  distanze  centomila  volte  maggiori)  ;  il  sesto  tratta, 
in  modo  Conciso  e  chiarissimo,  della  teoria  dei  quanti  ;  il  settimo  di  quell’atomo  di 
Bohr  che  ha  segnato  una  vera  rivoluzione  in  fisica  (e  si  vedranno  anche  con  piacere 
liquidati  definitivamente  quegli  ipotetici  elementi  che  avevano  fatto  la  loro  comparsa 
nella  letteratura  degli  ultimi  anni  :  il  coronio,  il  protofluoro,  i  due  nebuli)  ;  il  set¬ 
timo  capitolo  tratta  della  struttura  munita  delle  linee  spettrali  e  della  teoria  relativi¬ 
stica,  meravigliosamente  confermata  dalla  esperienza,  che  ne  ha  dato  il  Sommerfeld  ; 
l’ottavo  tratta  della  teoria  degli  spettri  di  alta  frequenza,  e  delle  notizie  che  se  ne 
sono  dedotte  circa  la  costitituzione  intima  degli  atomi,  mentre  il  nono  tratta  delle  re  - 
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lazioni  fra  struttura  atomica  e  affinità,  carattere  chimico,  posizione  nel  sistema  di  Men- 
deleieff,  riportandoci  così  agli  argomenti  propriamente  chimici  dopo  tutta  quella  bril¬ 
lante  scorsa  nel  campo  della  modernissima  fisica  dell'atomo. 

A.  Mazzucchelli. 


Einfuhrung  in  die  Kolloidchemie.  -  (Introduzione  alla  chimica  del  colloidi)  di 

Pùschl  V.  (VI  Ed.  Th.  SUinkoptt,  Lipsia,  1923  pag.  3QI-158).  Prezzo  L.  10.80. 

Questa  succinta  pubblicazione,  che  si  propone  di  iniziare  studenti,  medici  e  indu¬ 
striali  nella  conoscenza  di  questo  importante  ramo  della  chimica,  esponendo  in  ma¬ 
niera  semplice  e  facilmente  comprensibile  la  parte  teorica  ed  alcune  applicazioni  delia 
chimica  dei  colloidi,  incomincia  col  rendere  onore  alla  priorità  di  F.  Selmi  nella  defi¬ 
nizione  dello  stato  colloidale  e  nel  riconoscimento  di  alcune  proprietà  delle  pseudoso- 
lusioni  (anche  la  scelta  felicissima  di  questo  nome  gli  dobbiamo).  La  pubblicazione  è 
divisa  in  8  capitoli,  i  quali  comprendono  lo  studio. delle  caratteristiche  principali  dello 
stato  colloidale,  proprietà  dei  sali  e  dei  geli;  metodi  per  la  preparazione  dei  più  noti 
dialisi,  ultrafiltrazione,  ultramicroscopia.  Vi  sono  illustrazioni  sufficienti  per  dare  una 
idea  dei  vari  apparecchi  necessarii  ad  un  piccolo  impianto  moderno.  Seguono  poche 
pagine,  in  cui  sono  riassunte  le  vedute  più  in  voga  sulla  natura  dello  stato  colloidale  ; 
la  teoria  di  soluzione,  di  assorbimento  superficiale,  di  sospensione,  ecc.  Una  diecina 
di  pagine  sono  dedicate  alle  applicazioni  agli  studi  biologici,  fisiologici,  patologici  ;  di 
farmacologia,  di  agricoltura,  di  mineralogia  e  di  meteorologia.  Vi  è  pure  un  breve 
accenno,  all’importanza  della  chimica  dei  colloidi  per  l’industria  chimica  e  per  la  te¬ 
cnica  in  senso  lato.  Molta  roba  costretta  in  poche  pagine  ;  appena  pronto  può  bastare 
per  dare  una  pallida  idea  della  rapidità  con  cui  questa  parte  della  chimica  fisica  è 
penetrata  nei  campi  più  disparati  delle  scienze  spirituali  e  nelle  loro  applicazioni,  e 
per  lasciar  intravedere  le  difficoltà  che  Insorgono  nella  trattazione  dei  problemi  ine¬ 
renti. 

B.  L.  Vanzetti. 

La  pratique  électrochimique  di  E.  Muller  trad.  par  J.  Barbaudy.  -  Paris,  Li¬ 
brairie  Ch.  Béranger,  1923,  340  pag. 

L’Elektrochemisches  Praktikum  di  E.  Muller,  della  cui  terza  edizione  abbiamo 
qui  la  traduzione  francese,  è  davvero  un  libro  nato  e  svoltosi  nel  campo  dell’appli¬ 
cazione  pratica.  La  massima  parte  degli  esercizi  riportativi  facevano  parte  del  pro¬ 
gramma  svolto  per  dieci  anni  a  Dresda  da  quell’insigne  maestro  che  ò  stato  F.  Fors¬ 
ter;  altri  sono  stati  aggiunti  dal  Muller  stesso,  già  di  lui  assistente,  poi  successore 
alla  Technische  Hochschule  :  in  conseguenza,  ogni  esercizio,  ogni  norma  pratica  sono 
stati  messi  alla  prova  per  una  ventina  di  anni  da  innumerevoli  praticanti.  Il  tradut¬ 
tore  poi  vi  ha  fatto  aggiunte  svariate  di  esercizi,  di  paragrafi  esplicativi,  di  tabelle, 
e  ciò,  deve  dirsi  con  molto  senBj  di  opportunità  e  di  equilibrio.  Ne  è  risultata  cosi 
un’opera  che  può  raccomandarsi  senza  restrizione  a  chiunque  intenda  lavorare  seria¬ 
mente  di  elettrochimica,  sia  principiante,  o  sia  persona  già  pratica  in  altri  rami  della 
chimica. 

L’impianto  e  l’esecuzione  delle  esperienze  son  descritti  in  modo  chiaro,  preciso  e 
dettagliato  (perfino  minuzioso),  col  sussidio  di  numerose  figure  e  coll’indicazione  e- 
satta  delle  dimensioni  e  capacità  degli  apparecchi  (comodità  che  sa  apprezzare  al  suo 
giusto  valore  chi  ha  dovuto  metter  su  un  nuovo  dispositivo  sulla  base  di  semplici  in- 
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dlcazioni  qualitative),  senza  neppure  dimenticare  i  pericoli  di  rottura  o  guasti  di  ap¬ 
parecchi  (punto  di  vista,  davvero  pratico,  a  cui  le  condizioni  dei  nostri  laboratori  in¬ 
ducono  ad  assegnare  una  importanza  sempre  maggiore).  Può  dunque  ritenersi  che, 
con  questo  libro,  qualunque  esercizio  debba  riuscire  alla  prima  a  un  esecutore  anche 
solo  mediocremente  accurato,  e,  p.  es.,  nelle  esercitazioni  pratiche,  la  parie  dell’inse¬ 
gnante  debba  quasi  limitarsi  a  sorvegliare  se  sono  state  bene  eseguite  le  prescri¬ 
zioni. 

Anche  le  spiegazioni  teoriche  intercalate  agli  esercizi,  pur  essendo  informate  al 
miglior  rigore  scientifico,  sono  chiare  e  piane,  in  modo  che,  a  rigore  col  loro  aiuto 
può  farsi  a  meno  di  un  trattato  di  elettrochimica,  di  cui  costituiscono  in  ogni  caso 
un  utile  ripetitorio.  Buone  per  le  tabelle,  destinate  sopratutto  al  calcolo  di  espressioni 
come  che  occorrono  cosi  spesso  in  elettrochimica. 

La  traduzione  non  è  sempre  a  quell’altezza  che  siamo  soliti  trovare  nelle  pubbli¬ 
cazioni  francesi  :  vi  stride  qua  e  là  qualche  germaniSmo,  e  qualche  versione  poco  fe¬ 
licemente  letterale  ;  ma  il  testo  non  ne  risulta  mai  veramente  oscuro,  e  ancor  meno 
errato,  per  cui  tutto  ciò  non  toglie  sostanzialmente  nulla  alla  bontà  di  questo  eccel¬ 
lente  manuale. 

La  materia  è  suddivisa  cosi  :  Produzione  della  corrente  e  connessioni  :  Principali 
apparecchi  necessari  :  Esperienze  fondamentali  (conducibilità,  forze  elettromotrici,  ten¬ 
sioni  di  decomposizione)  :  Deposizione  elettrolitica  dei  metalli  :  Preparazioni  inorga¬ 
niche  :  Preparazioni  organiche  :  Elettrolisi  dei  sali  fusi  :  Processi  elettrotermici. 

A.  Mazzucchelu. 


Olite  and  Gelatin.  -  (Colla  e  gelatina)  di  F.  Alexander.  (Dalle  monografie  della 

Soc.  Chimica  Americana.  (Ed.  :  The  Chemical  Catalog  Company  N.  Y.,  1923, 

pag.  236). 

Questo  libro  fa  parte  di  una  serie  di  monografie,  che  la  Società  Chimica  Ameri¬ 
cana  va  \  ubblicando  sotto  la  direzione  scientifica  di  Noyes,  di  G.  N.  Lewis,  di  Mendel, 
di  Stieglits,  con  un  programma  molto  vasto,  che  si  propone  di  affidare  singoli  temi 
di  chimica  fisica  e  di  chimica  tecnologica  a  persone  specializzate,  che  siano  in  grado 
di  dare  al  lettore  iniziato  una  chiara  visione  deirargomento  trattato,  evitandogli  la 
fatica  ed  il  pentimento  di  dover  convulsare  trattati  e  periodici,  che  talora  è  difficile 
procurarsi.  A  base  di  tali  pubblicazioni,  anche  tecniche,  dovrebbe  stare  sempre  un  ri¬ 
gido  criterio  scientifico  ed  ogni  capitolo  dev’essere  accompagnato  da  quel  tanto  di  ci¬ 
tazioni  letterarie  occorrente,  da  offrire,  a  chi  legge,  il  modo  di  trovare,  nella  valanga 
di  pubblicazioni  che  toccano  l’argomento,  il  filo  conduttore  per  avviarsi  ad  una  più 
profonda  conoscenza  dei  singoli  temi.  L' Alexander,  che  ha  già  pubblicato  due  o  tre 
anni  or  sono  una  sia  microscopia  «Introduzione  alla  chimica  dei  colloidi  »,  ha  preso 
a  trattare  l’argomento  che  forma  oggetto  di  questo  libro,  con  l’amore  di  uno  che  si 
è  occupato  a  lungo  dell’argomento  e  ne  ha  fatto  proprio  campo  di  ricerca.  Ed  invero 
nel  libro  c’è  contenuto  assai  più  di  quanto  il  titolo,  apparentemente  e  nudamente  mer- 
c  ologico,  potrebbe  far  sospettare.  E  ciò  perchè  l’autore  non  ha  trascurato  di  occuparsi 
della  natura  chimica  dei  componenti  il  materiale  collogene  in  questione  ;  soffermandoci 
a  chiarirne  la  posizione  tra  le  proteine,  con  riguardo  alle  teorie  sulla  costituzione  e 
struttura  delle  singole  entità  chimiche.  La  seconda  metà  del  libro  è  dedicata  alla  parte 
tecnologica  della  preparazione,  dei  dosamenti  e  delle  applicazioni  assai  numerose,  che 
possono  interessare  laboratori  e  industria. 


B.  L.  Vanzettj. 
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Die  Methoden  der  organischen  Chemie,  di  Wbyl,  li  Aufl,  Il  Band,  Leipzig,  G. 

Thieme ,  1923. 

Abbiamo  qui  il  secondo  volume  di  un’opera,  sul  cui  primo  fu  già  riferito  a  suo 
tempo.  Bsso  è  svolto  con  la  stessa  larghezza  e  minuziosità  di  informazioni  che  già 
avemmo  a  rilevare  in  precedenza,  per  cai  non  è  il  caso  dì  ripeterne  le  lodi.  Del  re¬ 
sto.  il  Weyl  è  cosi  noto  ai  chimici  organici  che  per  essi  ogni  illustrazione  sarebbe 
superflua.  Basti  dire  che  la  sua  estensione  è  considerevolmente  aumentata,  svolgen¬ 
dosi  in  oltre  mille  pagine  quegli  argomenti  che  ne  occupavano  circa  600  nella  prima 
edizione.  Per  i  non  organici  aggiungeremo  solo  che  le  preparazioni  e  le  reazioni  de¬ 
scritte  sono  cosi  numerose  e  dettagliate  che  una  lettura  del  libro  (da  farsi  non  tutta  di 

« 

un  fiato,  ma  un  po'  per  volta,  nelle  horae  subsecivae)  oltre  a  rappresentare  un  ec¬ 
cellente  supplemento  ai  trattati  di  chimica  organica  (dove  per  necessità  di  spazio 
le  preparazioni  pratiche  sono  solo  schematicamente  accennate)  tiene  le  veci,  dentro 
limiti  ragionevoli,  di  una  effettiva  pratica  sperimentale  di  chimica  organica.  Si 
parla  tanto  della  fusione  delle  varie  scienze,  e  sarebbe  certo  ottima  cosa,  seb¬ 
bene  in  pratica  corra  il  pericolo  di  restare  troppo  superficiale  e  diventare  confu¬ 
sione  ;  ma  la  più  facile  a  realizzare  è  certo  quella  tra  i  vari  rami  di  una  scienza,  e 
in  particolare  della  chimica,  dove  si  è  troppo  facilmente  indotti  a  specializzarsi.  Que¬ 
sto  libro  ci  si  presta  assai  bene  per  quanto  concerne  la  parte  organica. 

Le  principali  suddivisioni  del  volume  sono:  ossidazione  (pag.  1-187);  Riduzione 
188-387);  Catalisi  (388-475):  Esterificazione  e  saponificazione  (478-548);  Conden 
sazione  (549-742)  (826-846);  Doppi  e  tripli  legami  (743  825);  Preparazione  dei  prin¬ 
cipali  enzimi  (826-846);  Scissione  dei  racemici  (847-872);  Metodi  elettrochimici  ed 
elettroosmotici  (873-904);  Reazioni  sotto  pressione  (905-911);  Azioni  della  luce 
(912-1042). 

A.  Mazzuc^hklli. 

Les  spectres  et  la  structure  de  l’atome  di  Nikls  Bohr.  —  Troie  conferences.  - 

J.  Hermann.  Paris,  1923,  150  pag.  8  Fra. 

Come  si  sa,  al  Danese  Nicola  Bohr  si  deve  una  teoria  su  l'emissione  e  l’assorbi¬ 
mento  dell’energia  raggiante  la  quale  ha  avuto  una  importanza  decisiva  per  la  fisica 
dell’atomo,  facendola  uscire  dal  punto  morto  in  cui,  dopo  tante  geniali  speculazioni, 
a  un  certo  punto  era  venuta  a  trovare.  Infatti  la  concezione,  pur  fondamentale,  del 
Rutherford,  secondo  la  quale  l’atomo  consta  di  un  nucleo  centrale,  carico  di  elettri¬ 
cità  positiva,  dove  è  concentrata  quasi  tutta  la  mussa,  e  intorno  al  quale  ruotano  un 
certo  numero  di  elettroni,  era  incapace  di  spiegare  la  emissione  delle  linee  spettrali, 
perchè,  secondo  le  formule  dell’elettrodinamica  classica,  ognuno  di  questi  elettroni,  pel 
fatto  di  ruotare  in  un’orbita  chiusa,  dovrebbe  emettere  continuamente  energia  rag¬ 
giante  a  lunghezza  di  onda  gradualmente  decrescente  (ossia,  uno  spettro  continuo)  a 
spese  della  propria  energia  potenziale  rispetto  al  nucleo  centrale,  fino  a  cadere  su 
questo  :  in  contradizione  dunque  con  la  ben  nota  emissione  selettiva  di  poche  linee 
spettrali  ben  definite.  Allora  il  Bohr,  estendendo  la  teoria  dei  quanti  di  Planck,  sup¬ 
pose  che  ogni  elettrone  potesse  emetter  la  sua  energia  solo  in  forma  di  quanti  di  va¬ 
lore  ben  definitivo.  Ciò  porta  subito  alla  conseguenza  che  nel  suo  moto  di  rotazione 
l’elettrone  non  emette  affatto  energia  (in  contradizione  con  l’elettrodinamica  classica;  ap¬ 
punto  perchè  tale  emissione  dovrebbe  invece  esser  graduale  e  continua,  e  per  emetterla 
deve  «  saltare  »  bruscamente  dall’orbida  attuale  a  una,  ben  definita,  di  raggio  minore 
e  tale  che  la  diminuizione  di  energia  potenziale  corrisponda  appunto  al  quanto  emesso. 
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Naturalmente  l'assorbimento  di  energia  ha  luogo  con  un  meccanismo  inverso, 
cioè  mediante  la  risalita  brusca  a  un’orbita  più  esterna,  stabilendosi  infine  uno  stato 
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stazionario  fra  il  sistema  nucleo-elettroni  e  l’energia  dell'ambiente  in  cui  si  trovano. 
Per  tal  modo  la  rotazione  regolare  dell’elettrone  non  ha  nulla  che  fare  con  l'emissione 
dell’energia  raggiante  (righe  spettrali)  ma  serve  solo  a  stabilire  la  scala  delle  distanze 
dal  nucleo  a  cui  può  trovarsi  l'elettrone  nei  suoi  intervalli  di  inattività  verso  l’esterno, 
mentre  le  righe  spettrali  sono  emesse  (con  un  meccanismo  che  è  tutt'ora  totalmente 
misterioso)  nel  passaggio  dall'una  all’altra  distanza  privilegiata. 

Si  intuisce  che  in  questi  concetti  è  implicita  tutta  una  nuova  teoria  di  meccanica 
intratomica,  e  nel  presente  volume  possono  leggersene  i  caposaldi,  esposti  dal  primo 
ideatore  di  essa.  Il  libro  contiene  infatti  la  traduzione  (con  qualche  aggiunta  dell’au¬ 
tore)  di  tre  conferenze  tenute  da  Bohr  negli  anni  ’13,  ’20,  '21  su  la  sua  teoria  e  lo 
sviluppo  di  essa,  per  opera  sua  e  di  altri.  La  forma  di  conferenza,  mentre  permette 
di  alleggerire  la  esposizione  di  tutta  la  non  facile  documentazione  matematica,  consente 
d’altra  parte  una  libertà  di  espressione  da  cui  conviene  invece  astenersi  in  una  mo¬ 
nografia  rigorosamente  dimostrativa. 

La  prima  conferenza  contiene  i  principi  della  teoria  di  Bohr  e  la  loro  applica¬ 
zione  agli  atomi  di  costituzione  più  semplice  (idrogeno,  elio),  la  spiegazione  della  nota 
regola  di  Balmer-Rydberg,  e  una  quantità  di  altri  risultati,  fra  cui  non  è  certo  il 
meno  Interessante  e  nuovo  quello,  che  l’elio  in  date  condizioni  può  dare  spettri  tanto 
simili  a  quelli  dell’idrogeno  che  per  lungo  tempo,  in  base  appunto  alla  formula  di 
Balmer,  essi  furono  appunto  attribuiti  a  questo. 

La  seconda  conferenza  entra  nelle  applicazioni  della  teoria  più  difficili  e  che  per 
ciò  stesso  ne  han  meglio  dimostrato  il  valore.  Per  sommi  capi,  possiamo  dire  che  dà 
le  leggi  generali  degli  spettri  di  emissione  (illustrate  nel  caso  speciale  del  sodio  con 
un  diagramma  non  molto  felicemente  riprodotto),  degli  spettri  di  assorbimento  e  ri¬ 
sonanza,  della  struttura  minuta  delle  righe  dell’idrogeno  (per  effetto  relativistico,  se¬ 
condo  Sommerfeld)  degli  effetti  Stark  e  Zeeman,  del  principio  di  corrispondenza.  Si 
tratta  di  questioni  assai  fini,  che  ha  richiesto  l’uso  di  speciali  metodi  matematici,  e 
che  quindi  il  chimico  vedrà  con  tanto  maggior  piacere  compendiate  da  una  compe¬ 
tenza  di  primo  ordine. 

Ma  pel  chimico  stesso  il  massimo  interesse  è  concentrato  nella  terza  conferenza: 
«  La  struttura  dell’atomo  e  le  proprietà  fisiche  e  chimiche  degli  elementi  ».  Lo  studio 
degli  spettri  caratteristici  di  alta  frequenza  (raggi  X),  che  sarebbero  dovuti  all’emis¬ 
sione  quantistica  degli  elettroni  più  vicini  al  nucleo,  ha  fornito  rivelazioni  insperate 
su  la  costituzione  degli  atomi. 

Conviene  ammettere  infatti  ohe  i  molti  elettroni  contenutivi  (il  cui  numero  è 
dato  dal  numero  di  ordine  dell’elemento  nelle  tavole  di  Mendeleieff)  siano  ripartiti 
in  tanti  gusci  successivi,  le  proprietà  chimiche  e  fisiche  essendo  determinate,  nei  loro 
tratti  più  essenziali,  dal  guscio  più  superficiale.  E  poiché  quando  tutti  i  posti  di  esso 
sono  occupati  si  comincia  un  guscio  nuovo,  si  comprende  come  tali  proprietà  debban 
variare  periodicamente,  ritornando  alle  Iniziali  per  ogni  nuovo  guscio.  In  particolare, 
il  noto  alternarsi  delle  proprietà  elettropositive  ed  elettronegative  trova  una  spiega¬ 
zione  chiara  e  semplice  dalla  considerazione  della  struttura  atomica  dei  gas  inerti. 
Essi  devono  infatti  tale  loro  proprietà  al  fatto  che  in  essi  il  guscio  esterno  è  com¬ 
pleto,  ciò  che  conferisce  ad  esso  una  stabilità  speciale,  e  quindi  all’atomo  una  ten¬ 
denza  minima  ad  alterare  tale  disposizione  reagendo  con  altri  atomi,  mentre  gli  eie 
menti  immediatamente  precedenti  tendono  a  completare  il  loro  guscio  ccn  assorbi¬ 
mento  di  nuovi  elettroni  (formando  cogli  ioni  FI’,  Cl’,  O”,  ecc)  e  quelli  bus  eguonti 
tendono,  analogamente,  ad  eliminare  gli  elettroni,  in  più,  del  guscio  naovo,  dando  gli 
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ioni  Li’,Na*,Ca*’  ecc.  Anche  la  singolarità  del  gruppo  ottavo,  e  quella,  finora  tanto  più 
oscura,  del  gruppo  delle  terre  rare,  trovano  la  loro  spiegazione  in  questa  teoria.  Infatti 
col  crescere  del  numero  di  elettroni  intorno  al  nucleo  si  manifesta  la  possibilità  che 
nuovi  elettroni,  invece  di  collocarsi  nel  gruppo  esterno,  che  rimane  tal  quale,  si  si¬ 
stemino  in  qualcuno  degli  interni,  avendosi  così  un  susseguirsi  di  elementi  a  carat¬ 
tere  chimico  fondamentalmente  uguale;  e  sembra  che  su  questa  base  si  possa  an¬ 
che  render  conto  delle  colorazioni  e  delle  proprietà  magnetiche  mostrate  dai  sali  del 
gruppo  ottavo,  e,  correlativamente,  da  alcune  fra  le  terre  rare. 

Beninteso  che  ora  si  tratta  solo  di  spiegazioni  qualitative,  ed  è  ancora  ben  lon¬ 
tano  il  tempo,  vaticinato  da  qualohe  entusiasta,  in  cui  il  chimico  puro  sarà  un  gran 
calcolatore,  che  non  avrà  bisogno  di  toccare  una  provetta  in  vita  sua.  Ma  è  chiaro 
che  si  tratta  già  di  progressi  enormi  nella  nostra  conoscenza  della  natura  degli  ele¬ 
menti. 

La  esposizione  di  questa  terza  conferenza  non  ricorre  a  formule  matematiche  ; 
ma,  a  causa  del  modo  di  esprimersi  un  po’  astratto,  sarebbe  forse  Btato  bene  bo  fosse 
stata  corredata  da  qualche  tabella  o  da  qualche  diagramma  che  concretassero,  sia 
pure  in  modo  del  tutto  convenzionale,  la  struttura  dei  vari  atomi. 

A.  Mazzucchelli. 
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Catalisi  per  azione  dei  metalli  suddivisi, 
487. 

Catalizzatori.  Comportamento  di  alcuni 
metalli,  453. 


Vi 


Cementite.  Possibilità  di  soluzione  nel 
ferro  674. 

Ceno  tetravalente,  solfati  complessi,  761. 

—  La  e  Di.  Solfiti  doppi  con  elementi 
alcalini,  769.  ‘  - 

Chetocineo/o,  195. 

Chinolina,  p-ammmino-jì  ossi,  601. 

Chinolina.  (3-nitro,  603. 

Chinoline-ossi ,  complessi  metallici  interni, 
£05. 

Cianogeno  alogennri.  Azione  sulla  fenili- 
drazina,  661. 

Cianuro  di  benzoile.  Ossido  dell’ossima, 
510. 

Cloriti.  Reazione  coi  sali  di  idrazina  e  di 
idrossilainmina,  105. 

Cloriti  alchilici ,  40 

Cloriti  di  cobaltiammine ,  521. 

p-Clorofenildinitrometano,  695. 

Clorati  alcalini.  Stabilità  delle  soluzioni, 
532. 

1  p-Clorofenilazo-2-aminonaf Ialina ,  469. 

Coloranti  mdilici  derivati  dal  metano ,  271. 

Cobaltiammine.  Cloriti,  521. 

Cobalfoso  triplinitriti,  185. 

Composti  bisolfitici.  Ricerche,  635.. 

Corallo.  Composizione,  35. 

Costituzione  chimica  e  potere  rotatorio, 
417. 

Curve  di  dilatazione  e  curve  termiche. 
Confronto,  393. 

Curve  di  assorbimento  misurate  nell  in¬ 
frarosso.  Influenza  sulla  loro  forma 
delle  fessure  spettrometriche,  561. 

D 

i 

Desmotropoartemisina.  Composto  Inace¬ 
tisco.  867. 

Dichetoni  (*f)  nel  gruppo  dell  indolo.  Sin¬ 
tesi,  177. 

% 

Dicheioeineolo ,  199. 

Didim  o.  v.  Cerio. 

Diindoiletano ,  178. 

Dimdoiletandiossima,  179. 

Dimetilchefoiletano,  179. 

Dimehtchetoiletanodiossima ,  1 82. 

Dinssimc.  Ricerche,  15,  20,  35,  297,  507, 
698,  708,  713,  813,  818,  824. 

Dioss>  ti  morbi  none,  242. 


Elio.  Formazione  nei  tubi  di  scarica  con¬ 
tenenti  idrogeno,  473. 

Erbio.  Clorito,  248. 

Eteropolicomposti  dell'acido  gallico  con 
le  anidridi  McOv  WO$,  UOz.  514. 

P 

Fenantrossazina.  Spettri  di  assorbimento 
delle  soluzioni  solforiche  e  nitrifìcate, 
262. 

Fenantrazina.  Spettri  di  assorbimento 
delle  soluzioni  solforiche  e  nitrifìcate, 
262. 

ot-Fenil-$-ammino  chinolina ,  8. 

z-Fenil-$-ossichinolina ,  9. 

ot.-Fenilgliossima.  27. 

fi-Fen  ilg  l i ossi  ma,  29. 

Fenilclorogliossima,  31. 

fi-Fenilaminogliossima,  33. 

Fenilendiammina.  Azione  sui  triuitro  to¬ 
lueni  }  e  7,  48. 

*  Fenilaminofenilgliossima,  S06. 

[i-Fenilaminofeni/gliossima,  309. 
j  Fenilgliossime,  314. 

!  %-Fenilaminogliossima ,  321. 

P- Fenilaminogliossima ,  323, 

Fenilaminof ara  zaino,  324. 

]  p.Fenilen-1  2  dinafto-ditriazolo,  862. 

Ftalimmide.  Derivati  metilenici,  333. 

Fenilmetilcianguanidina ,  387. 

Fenilmetilgnanilnrea,  389. 

Femlazofriossinaffalina ,  435. 

1-Fenilazo  2-aminobenzolo,  465. 

J-Fenilazo-2-aminonaftalina,  467. 

!  Fenoli  derivati  dal  cimene,  234. 

Fenoli  e  acido  monocloracetico  (a  e  £t. 
Sistemi  binari,  149. 

Ferro  fico)  cloruro.  Idrolisi  delle  solu¬ 
zioni  acquose,  210. 

Ferro.  Trasformazione  polimorfica  a  370°. 
674. 

Fotosensibilità  di  alcuni  nretani,  94. 

Funzione  chimica  dei  gruppi  sostituenti. 
Influenza  sul  potere  rotatorio,  417. 


VII 


G 

Guanazina.  Derivati,  661. 

Guattii fenilmetilurea,  388, 
Guanilpiperidileurea,  390. 
Guattilfenilurea,  391 . 

I 

là razi na,  sali.  Reazione  coi  cloriti,  105. 
—  Clorito,  106. 

Idrogeno.  Calore  di  adsorbimento  sa  ni¬ 
chel  finamente  diviso,  487. 

Idrolisi  delle  soluzioni  acquose  di  clo¬ 
ruro  ferrico,  210. 

Idrossilammina,  sali.  Reazione  coi  clo¬ 
riti,  105. 

Isonitrosochelocineolo,  197. 
lsostricnina.  Stadi,  619. 


Lantanio,  v.  Cerio. 

Leggi  sulle  combinazioni  chimiche.  Uni¬ 
ficazione,  204. 

Liquidi.  Registrazione  fotografica  delle 
irregolarità  di  dilatazione,  89. 

Luce.  Azioni  chimiche,  135. 


Metitend iftalimid e,  338. 
Metilendiossi-a-metil-fi-aminochinol  ina, 

371. 

Metilendiossi-a-metil-$-o ssi  chinolina, 

372. 

Métilendiossia-metil-framinochin  o  li  n  a, 

373. 

Metilendiossbat-fenil-fìossichinolina ,  373. 
Microbomba  calorimetrica,  493. 
Molibdovanadoarseniati,  773. 
Molibdovanadati ,  779.,/ 

Monossime.  Perossidi,  143,  667. 
Monofynaflilazo  a+pirrolo,  130. 


Naftazarina  (5j6  diessi  l;4uaftochinone), 
431. 

Naftilazossicarbonammide  (p),  129. 
Naftotriazoli  («e  ^.  Ricerche,  851.' 
Neon.  Formazione  nei  tabi  di  scarica  Con¬ 
tenenti  idrogetto,  473. 

Nichel.  Clorito,  247. 

Nitriti  tripli  di  eleménti  delle  tetre  rare , 
374.  '  •  4 

Nitro  a  r  il id  ra  zi  ne,  844:  -  , 
MtroidrazocompostK  Orto,  166:  '■ 
Nitrosile  cloruro.  Azione  sopra  gli  os¬ 
sidi  metallici,  19&; 


M 

Magnesildericati.  Azione  sai  composti 
poliagenati  del  metano  e  dell’etano,  879. 
Magnesilammina,  64. 

Mercurio  ossido.  Azione  sai  protocloraro 
di  zolfo,  63. 

Mercurico.  Giolito,  245. 

Mercuroso.  Clorito,  246. 
Mercuriammonio.  Clorito,  246. 

Metalli.  Comportamento  come  catalizza* 
tori,  453. 

’x-Metil-}-ammino-chinolina,  6. 

%-Metil -p  os  si  chinai  ina,  8. 

<x-(p.m etossi-fenil )  }-ossichinol ina,  10. 
'ò-Metil-4-nitrosoó  ■/ enil-isossazolo ,  16. 
Metilbenzoilfurazano ,  17. 

Melila  minogliossi ma,  300. 

Meti lamino furazano,  302. 
Metilaminofenilgliossima,  810. 
Metilendisuccinimmide ,  336. 


O 


•  .  :  < 


•  .  ..  .  ,  • 

Osmio  esavalente.  Sali  Complessi',  504. 
Ossichinoline  @),  3.  , 

Ossichinotina.  Complessi,  nietallici  inter¬ 
ni,  605.  r  V('.'  ' 
i-Ossichinolina,  601, 

Ossidazioni  catalitìchè  con  nero  di  pia 
tino,  168.  .  . 

Ossitimochinóne ,  239.’  ' 

*  •  :  )  -  •  ♦*  ,  ,* 

Ossido  deU'ossimà  del  cianuro  di  ben • 

zoile,  382. 


*  *'v. 


u* 


Perossidi  delle  monossime ,  143,  667. 
Piperilcianguanidina,  390. 
Piperidilguanilurea,  390. 

Picroti neh  itone,  800. 

Pirilio.  Sali,  11. 

Pirroli.  Ricerche,  795. 


vili 


Pirrol ftaleina.  265. 

Polipirroli,  120. 

Potassio ,  reazione  sensibile,  188. 

Potere  rotatorio  e  costituzione  chimica, 
417. 

Punti  critici.  Registrazione  fotografica, 
89. 

Quarzo ,  trasformazioni.  Influenza  di  al¬ 
cuni  fondenti,  219. 

R 

Radio.  Separazione  da  altri  elementi,  42. 

Rame  idrossidi.  Composizione,  75. 

—  Cloriti,  200. 

—  Dosaggio  in  presenza  di  selenio  339. 

Reazioni  febbrili ,  345. 

Registrazione  fotogràfica  di  punti  cri¬ 
tici  e  delle  irregolarità  di  dilatazione 
dei  liquidi ,  89. 

Riduzione  catalitica.  Mezzo  di  dimostra¬ 
zione  di  forme  tautomere,  649. 

Rodanoti  complessi  di  elementi  triva¬ 
lenti,  139,  617,  876. 


Sali  a  probabile  struttura  m-chinoide. 
485. 

Selenio.  Solubilità  negli  alcali  caustici, 
114. 

—  Dosaggio  in  presenza  di  rame,  339. 
Selenio ,  solfo,  tellurio.  Sistema,  397. 
Silicio ,  spettro  a  bande.  Regolarità,  215. 
Sistemi  ternari.  Solfo,  selenio,  tellurio, 
397. 

Solfo,  selenio ,  tellurio.  Sistema,  397. 
Solfuri  aromatici.  Preparazione,  290,  341. 
Solfocianati  complessi  del  bismuto ,  526. 
Spettrochimica  nell’ ultrarosso.  Studi  555 
583. 


Stagno,  zinco  ed  alluminio.  Leghe  terna¬ 
rie,  546- 

Stricn’na.  Studi,  276,  619. 
Succinimmide.  Derivati  metilenici,  333. 

T 

Tallio  monovalente  in  alcuni  solfitosali 
182. 

Tautomere ,  forme.  Dimostrazione  per  mez¬ 
zo  della  riduzione  catalitica,  649. 
Tellurio-solfo-selenio.  Sistema,  397, 
Tensimetro  registratore ,  689. 
Tetraossicimene ,  242. 

Timochinone  e  timoidrochinone ,  237. 
Tiocarbonjle  cloruro.  Preparazione,  175. 
l-p-Tolilazo-%aminonaf Ialina,  468. 
Triazolo  1,2,4.  Derivati,  629. 
Trichetoidrindene.  p-diossima,  21 
S-Trinifho-arilazo-divrilamina,  870. 
Trinitro-toluene  y.  Azione  dell'idrossilam 
mina,  657. 

Triossipirrolo,  127. 

Triossicimeni,  239. 

Tripirrolo,  132. 

Trisuccinimido-trimetilen-amina ,  337. 

U 

Uretani.  Fotosensibilità,  94. 

V 

Vanadio ,  ossicloruro.  Azione  sopra  gli  os¬ 
sidi  metallici,  189. 
Volframovanadoarseniati,  773. 


Zinco,  ossido  fuso.  Elettrolisi  in  soda  cau¬ 
stica,  229. 

—  Allotropia,  539. 

—  alluminio  e  stagno.  Leghe  ternarie, 
546. 


